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Summary 

The structure of the unsymmetric compound MePh(X)SiGePh, (X = H, F, Cl, 
OR) has been resolved. The stereochemistry of nucleophilic substitutions at silicon is 
not changed with Ph,Ge as substituent. Stereochemical correlations allow the 
determination of absolute configurations. 

Le modele dissymetrique MePh(X)SiGePh, (X = H, F, Cl, OR) a tte dedoublt. 
La presence du groupement Ph,Ge ne modifie pas la stereochimie des substitutions 
nuckophiles au niveau du silicium. Les correlations sttrtochimiques permettent 
d’acckder aux configurations absolues. 

L’etude des composts a liaison Si-Si ou Ge-Ge s’est particulihement dheloppte 
ces dernitres an&es [ 1,2]. En particulier, la rtactivite des polysilanes lintaires ou 
cycliques [3,4] a fait l’objet de nombreux travaux. Les reactions de coupure peuvent 
Ctre group& en 3 categories. (i) les coupures Clectrophiles correspondant a l’action 
des halogenes ou des agents d’oxydation [5], (ii) les coupures nuckophiles, essentiel- 
lement l’action d’organometalliques ou d’alcoolates [6], (iii) les coupures provoqukes 
par les metaux alcalins [7-121. 

Sommer et Rosborough ont prepare le premier disilane asymetrique fonctionnel 
[13]: 

‘;” ‘;” 
Me-%- Si-Ph 
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Les substitutions nucleophiles sont stereospecifiques. Les auteurs n’observent pas 
de modification importante de stereochimie due a la presence du groupement Ph,Si 
directement lie au silicium asymetrique fonctionnel. Toutefois, deux reactions sont 
notables. C’est, d’une part, l’action des organolithiens sur le chlorosilane. Cette 
reaction pro&de avec ractmisation totale au niveau des produits form&s (R = I-Np 
ou neo-C,H,,) 

(+)-MePh(Ph,Si)SiCly( f)-MePh(Ph,Si)SiR 

D’autre part, l’instabilitt optique du radical a tte notee par Sakurai [ 141. 
ccl, 

(-)-MePh(Ph,Si)SiH- 
(PhCOO) 2 

(+)-MePh(Ph,Si)SiCl 

Car& et Corriu ont rtcemment montre que les germyllithiums asymttriques 
Ctaient susceptibles de reagir de man&e sttreospecifique sur les organogermanes 
fonctionnels optiquement actifs [ 15,161. 

( + )-MePhNpGe*H s MePhNpGe*Li MePhNpGeoMen, 

( +)-MePhNpGe*-Ge*NpPhMe 
(three) 

Nous avons done envisage la preparation et l’ittude du comportement stereochimique 
de composes ayant un atome de silicium fonctionnel optiquement actif, lit a un 
atome de germanium. 

Dans le present memoire, nous decrivons la synthbse de nouveaux composes 
bimetalliques fonctionnels a liaison > Si-Gef . Le modele MePh(Ph,Ge)Si*X est 
prepare et Ctudii: (X = H, Cl, F, OMe, OMen). Par correlations chimiques, nous 
accedons a la configuration absolue des composes. 

I. Synthhe 

La preparation de silanes bifonctionnels optiquement actifs ayant ttti: decrite, il 
etait tout a fait raisonnable d’envisager la synthese de germylsilanes fonctionnels par 
action stereoselective du triphenylgermyllithium sur l’une des 2 fonctions de tels 
composes. Une autre possibilite, beaucoup plus aleatoire consistait a preparer un 
modele fonctionnel a liaison >Si-Ge<, susceptible d’&tre dedouble. Nous avons 
successivement considere les deux mtthodes. 

Action des anions Ph,Ge - et Ph,Si - sur des organosilanes bifonctionnels optiquement 
actifs 

Nous avons fait reagir R,SiLi ou R,GeLi sur un derive silicie bifonctionnel 
optiquement actif R’R*Si*XY, de fapn a obtenir un systeme bimetallique mono- 
fonctionnel avec possibilite de conservation de l’activite optique. Nous avons plus 
precisement utilise Ph,SiLi et Ph,GeLi que nous avons fait reagir sur le phenyl-l- 
naphtylchloromenthoxysilane, et le phenyl-1-naphtylmenthoxysilane deja d&its [ 171 
(reactions l-4). 

Ph,MLi 
Ph- I-NpClSiOMen- (+)-Ph-1-Np(MenO)SiMPh, 

(M = Si, Ge) (1) 
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3LiAIHJAlC1, 

Ph-l-Np(MenO)Si*GePh,- ( - )-Ph- I-NpHSiGePh, (2) 

Ph,SiLi 

Ph- 1-NpHSi” OMen - Ph,SiSiPh, + PhNpSiH, + PhNpHSiSiPh, 
THF 

W%) (15%) (8%) 

Ph,GeLi 

PhNpHSi* OMen - ( f )-PhNpHSiGePh, Et o 
2 

(3) 

(4) 

(Rdt.55%). 

A partir du chlorosilane (reaction 1) now obtenons toujours le melange de 
diasttreoisomeres quel que soit l’organometallique (Ph,SiLi/THF ou Ph,GeLi/ 
Et,O). Toutefois, lorsque M = Ge nous avons pu effectuer la separation des 
diastereoisomeres par cristallisation fraction&e. La reduction du menthoxyger- 
mylsilane avec 3LiAlH,/AlCl, conduit (reaction 2) au derive bimetallique de trts 
faible activite optique, (-)-Ph-1-Np(Ph,Ge)SiH, [(~]o -0.2”. L’action de Ph,SiLi 

sur le Ph-I-NpHSi*OMen (reaction 3) ne donne que 8% du produit attendu. Par 
contre, nous observons la formation d’hexaphenyldisilane et de phenylnaphtylsilane, 
qui proviennent de reactions secondaires d&change, comme l’a montre Gilman [ 181: 

Ph,SiLi 

Ph,HSiOCHPh,-------, 
Ph,SiLi 

Ph,HSiSiPh,- [Ph,SiHLi] + Ph,SiSiPh, 

I polymtres 

L’action de Ph,GeLi (reaction 4) est plus selective, et l’on obtient essentiellement le 
derive bimetallique (Rdt. 55%). Le produit obtenu est racemique. 

Prkparation du mPthylphPnyl(triph~nynylgermyl)menthoxysilane 
Cette methode correspond a la synthbe d’un systeme bimetallique fonctionnel, 

qui est d&double sous forme de deux diasterkoisombres s&pares par cristallisation 
fractionnke. 

Nous avons choisi comme modtle le mCthylphCnyl(triphenylgermyl)menthoxysi- 

lane (I). Deux raisons nous ont incites a utiliser Ph,GeLi comme rtactif de depart: il 
peut Ctre facilement prepare dans l’ether anhydre, ce qui tvite les reactions sec- 
ondaires dues aux solvants tels que le THF [9]; et il donne assez peu de reaction 
d’tchange metal-halogbne [ 18,191. 

Le germylsilane I est obtenu en faisant reagir Ph,GeLi sur le methylphenyl- 
chloromenthoxysilane [ 131, selon le Schema 1. 

SCHEMA 1 

n-BuLi 
Ph,GeH- Ph,GeLi 

‘FT)-ment ho\ 
MePhSiCl 2 

Merk’ :$-z-ph 

pentane 

Les deux diastereoisomeres sont ensuite &pares par cristallisation dans la pen- 
tane, a 0°C. 11s sont recristallisb jusqu’a activiti: optique constante ([(~]n + 8.3’); (F 
85.5-86.5OC). La reduction par 3LiAlH,/AlCl, des cristaux ([(~]n +8.3”) dune 
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part et de la liqueur-mere ([a],, - 55”) d’autre part conduit au mCthylphCnyltriph6 
nylgermylsilane (II), respectivement [(Y],, - 9.04” et [a], + 7.27’ (Schema 2). 

SCHEMA.2 

Ph 

Me- Si-GePh, 

A Men 
((*)-I, [a],, - 23.26”) 

I 
liqueur-mere 

( -)-MePh(Ph,Ge)SiOMen 

1 

(( - 1-I) 

3LiAlH,/AICl, 

(+))-MePh(Ph,Ge)SiH 
((+)-II, [(I]~ + 7.27’; 

recristallist[n], +9.5’; 

F SS-59°C) 

recristallisations 

pentane, 0°C crisiaux 
(+)-MePhPh,GeSiOMen 

((+)-I), lain + 8.3” 

3LiAlH,/AlCI, 

I 
(-)-MePh(Ph,Ge)SiH 

((-)-II, [o(]D - 9DP; 

recristallisi: [ aID - 11’; 

F 59.5T) 

Remarque: Nous observons une certaine instabihte optique du silane II en 
fonction de la temperature. Par exemple, le compose II, [a],, + 9”, est totalement 
racemist~apres chauffage a 220°C pendant 1 heure, sous pression reduite. 

Prkparation des germylsilanes chiraux fonctionnels 
A partir du menthoxygermylsilane I, nous avons prepare un certain nombre de 

derives fonctionnels. Les differentes reactions sont rbumkes dans le Schema 3. 

Les attributions de stereochimie sont faites par extension des resultats preckdem- 
ment acquis dans le cas des monosilanes fonctionnels [20,25]. Elles sont confirm&es 
par correlations chimiques. 

L’action du chlore avec le germylsilane ( -)-II([o], - 9.04’) donne sttrtospkcifi- 
quement le ( + )-mCthylphenyl(triphenylgermyl)chlorosilane (III, [a] D + 9.01’, [a] D 
max + 10.45’). Nous considerons que la chloration procede avec retention de 
configuration [20]. De man&e a confirmer cette attribution de stereochimie, nous 
effectuons la reduction de (+)-III ([a],, + 9.01°) par LiAlH,, conduisant a (+)-II 

([4D + 97 
L’action du methanol, en presence de cyclohexylamine, sur le chlorosilane (+)-III 

([(~]n + 9.01°) conduit au methoxysilane (-)-IV, [(~]n - 13.9”, avec inversion de 
configuration [20]; (recristallise, [LY]~ - 18.3“; F 76-76.5T). En faisant reagir 
BF,-Et *O sur le mtthoxysilane ( -)-IV, [a],, - 13.9”, nous obtenons le fluorosilane 
(+)-V, [(Y],, f 2.7” (recristallise [a],, + 5.00). Par analogie [20] nous admettons que 
la reaction s’effectue avec inversion de configuration, d’ou l’attribution de meme 
configuration aux derives ( +)-V et (-)-II. La correlation chimique est apportee en 
considerant la reduction de ( + )-V en (-)-II par l’i-Bu,AlH/hexane qui est connu 
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SCHEMA 3 

Ph Ph 
I AIH, I 

Me- Si-GePh, + Me- Si-GePh, 

I 
OMen 

Cl2 
-_, 

LiAlH, 

BF,/Et 2O i-Bu,AlH hexane 

Ph Ph 
I BF,,‘Et *O 

Me- Si-F Me- Si-GePh, v 

I I 
GePh, F 
(( - )-v) ((+)-v) 

[20] pour reagir avec retention de configuration sur 

Ph 
I 

Me- Si-GePh, 

I 
Cl 

((+)-III) 

I 

MeOH/N 

Ph 

Me- Si-OMe 
I 

GePh, 
((-)-IV 

toutes les fonctions Six. Nous 
presentons dans le Tableau 1 les caracteristiques physiques des germylsilanes 
fonctionnels auxquels nous attribuons la m&me configuration relative. 

Ph TABLEAU 1 

I 
Me- Si4GePh3 No x [aIDmax W’C) Configuration 

I I (+)-OMen + 8.3” 85-86.5 s 

X II (-)-H -11” 58-59 S 
III ( + )-Cl + IO.450 78-79 S 
IV ( + )-OMe + 18.3O 76-16.5 S 
V (+>F +50 69-71 S 

II. StMochimie 

L’ttude st&ochimique des monosilanes fonctionnels a permis de montrer que 
l’environnement des substituants autour de l’atome de silicium n’influe pas directe- 
ment sur la stereochimie [20-251. Le seul facteur structure1 capable de modifier la 
sterkochimie est la tension de cycle qui favorise la retention [20]; L’effet du 
groupement triphiinylsilyle lie au silicium fonctionnel a et& ttudit par Sommer et 
Rosborough [ 131. L’action des organomttalliques sur le chlorodisilane n’est pas 
stereospkcifique. Par contre, les hydrures metalliques ont un comportement tout a 
fait analogue sur les monosilanes et le disilane fonctionnels. 

Nous avons done etudiC la reactivitt de ces deux types d’agents nuclkophiles sur 
les germylsilanes. La sttrkochimie de la reduction des derives R,(Ph,Ge)SiX est 
CtudiCe en fonction du caractere nuclkophile de l’hydrure metallique. L’action des 
organomttalliques permet d’acckder a des composes de configuration absolue con- 
nue. 



28 

TABLEAU 2 

Ph Ph 

REDUCTION DE Me- Si*-GePhS + Me- Si*-GePhs 0 

h k 
> Six Reactif Solvant Silane 

[a],maxf 11° 

Sterkcchimie 

( + )-Sic1 

( - )-SiF 

(-)-SiOMe 

( + )-SiF 

( +)-SiOMen 

(-)-SiOMe 

(+)-Sic1 

( + )-BF 

(+)-SiOMen 

(-)-SiOMe 

LiAlH, 

AICls/3AlH,Li 

i-Bu,AlH 

Et,0 

Et,0 

Et,0 

Et,0 

Et,0 

Et,0 

Et,O’ 

Hexane 

Hexane 

Hexane 

+ 10.45 97.5% IN 

-0.75 53% IN 
+ 4.75 71.5% RN 

- 1.76 58% RN 
- 9.04 91% RN 

+ 10.75 98.9% RN 

+ 8.7 90% IN 
-11 100% RN 

- 10.74 98.8% RN 
+ 10.47 97.6% RN 

u Les stQb&imies sent dtfinies en considerant l’activite optique maximum de (+)-MePh(Ph,Ge)SiH 

([(Y]~ + 1 l.O”, hexane, F 59°C). b Dans le cas du chlorosilane, la reaction avec i-Bu,AlH n’a lieu que 

dans Tether. 

A. StPrtkchimie des rbductions 
Nous nous sommes tout d’abord interesses a l’action des hydrures. L’examen du 

Tableau 2 montre que la stereochimie des reactions de reduction est orient&z par 
deux facteurs. 

(i) La nature de la fonction _X 11 a ttC montre dans des travaux anterieurs [20,21] 
que la nature de X influe sur la stertochimie des reductions. Dans le cas present, 
nous observons que l’inversion preponderante a lieu selon la sequence (IN) Cl > F > 
OMen > OMe (RN) *. Par exemple, LiAlH, reagit avec 97.5% d’inversion sur le 
chlorosilane, 53% IN sur le fluorosilane et 71.5% RN sur le mtthoxysilane. 

(ii) La nature de l’hydrure. Dune manikre g&r&ale, nous constatons la retention 
preferentielle suivant la sequence: (IN) LiAl, < AlC1,/3LiAlH, < i-Bu,AlH - 
hexane (RN). 

Par exemple, dans le cas du fluorosilane, nous relevons les pourcentages respec- 
tifs. 53% IN, 58% RN, 1004% RN. L’ordre que nous observons correspond a une 
variation continue du caractke electronique du nuclkophile [22]. La presence du 
groupe Ph,Ge, lie a l’atome de silicium, ne modifie pas le comportement stereo- 
chimique des differentes fonctions, par rapport aux derives precedemment ttudies. 
Toutefois, dans le cas present, de tres faibles changements de structure au niveau du 
nuclkophile peuvent inverser la st&$ochimie. 

Action des organomktalliques 
Nous avons essentiellement Ctudit la reaction du groupement I-naphtyle sur les 

* IN = inversion, RN = retention. 
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differents germylsilanes. Nous obtenons une serie de composes accessibles par 

d’autres voies, afin de permettre les correlations chimiques. Vis-a-vis de nos modeles, 
le reactif de Grignard est ttonnamment peu reactif: 1-NpMgBr/THF ne reagit pas 

sur le chlorosilane, bien que le Cl soit consid& comme un trts bon groupe partant. 

Les resultats obtenus avec le naphtyllithium sont resumes dans le Schema 4. 

SCHEMA 4 

Ph Ph 

1 I-NpLi 1 
Me-Si-GePh,- Me-Si-GePh, 

I (n-BuBr) I 

b1 
(III) 

NP 
(VI, rat.) 

Ph Ph 
I I-NpLi I 

Me-Si-GePh,- Me-Si-GePh, 

I (n-BuBr) 
I 

i 
(V) 

NP 
(VI, [ollD +4.5y 

Ph Ph 
I I-NpLi I 

Me-Si-GePh 3- Me-Si-Np + Ph,Ge-n-Bu 
I (II-BuBr) I 

6Men 

(I) 

6Men 

(VII) 

Ph Ph 
I I-NpLi I 

Me-Si-GePh,- 
I (n-BuBr) 

Me-Si-Np + Ph,Ge-n-Bu 
I 

OMe OMe 

(IV) (VIII) 

Ph Ph 
I I-NpLi I 

Me-Si-GePh,- Me-Si-Np + Ph,Ge-n-Bu 
I (n-BuBr) I 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

iI) 

H 

(IX) 

Nous remarquons que seules les reactions 5,6 donnent de la substitution. Dans le 
premier cas, nous obtenons un derive tttrasubstitue VI racemique, alors que dans la 
reaction 9, le produit VI presente une certaine activitt optique. Dans le cas des 
fonctions SiOR et SiH (reactions 7-9) nous observons exclusivement la coupure de 

la liaison >Si-Ge< conduisant aux produits VII, VIII, IX optiquement actifs. Cette 
reaction de coupure qui posskde les caracteristiques dune substitution nuckophile 
sur le silicium avec deplacement de Ph,Ge comine groupe partant sera discutke dans 
le memoire suivant. 

En bref, noux pouvons dire ici que le comportement chimique des produits 
Ctudies s’explique par une competition entre Si-X et Si-GePh, a subir la substitu- 
tion nuclkophile sous l’action de l’cu-naphtyllithium. Avec les bons groupes partants 
(X = F, Cl), c’est la fonction Si-X qui est substituke. Par contre, avec les mauvais 
groupes partants (X = H, OCH,), c’est la liaison Si-Ge qui est clivee. 
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Corrklations de configurations 
En s’appuyant sur le fait que la reaction du fluorogermylsilane avec le naphtyl- 

lithium presente une certaine stereoselectivite, nous avons effect& un ensemble de 
correlations stereochimiques dans le but de relier la configuration des composes 

bimetalliques que nous avons prepares a la serie connue du MePhNpSiH [23]. Les 
rtsultats stertochimiques sont resumes dans le Schema 5. L’action de Ph,GeLi sur 
(+)-MePhNpSiF (X) et (-)-MePhNpSiSPh (XI) qui sont des produits de configura- 
tion connue [24], permet de synthttiser le derive tetrasubstitut (+)-MePhNpSi- 
GePh, (VI). Par contre, l’action de Ph,GeLi sur (+)-MePhNpSiCl conduit au 
germylsilane completement racCmisC. 

Le caractke ambident des fonctions F ou SR, qui peuvent donner de la retention 

ou de l’inversion selon la nature du nucltophile, ne nous permet pas de determiner 
de fawn directe la configuration du compost: tttrasubstitut (+)-VI. 

Celle-ci est obtenue par degradation stereosptcifique du compose, et plus prkcise- 
ment par coupure de la liaison Si-Ge. 

SCHEMA 5 

Me- Si*-GePh, 
I 

F 
((9(+)-v) 

1 
NpLi/Et ,O 

Ph Ph 
Ph,GeLi Ph 3GeLi 

Me- Si-F - Me- Si-GePh, *--- 
I 

Me- Si-SPh 

((S( +::) (;;;&)vl y ,.,i., 

Ph 

Me- Si-H 

Np . 

((R)(+)-Ix). 

Yh 
Me- Si-OMe 

NP 
c(R)(+)-VIII) 

L’action du lithium dans le THF, suivie dune hydrolyse aprts 13 h de contact 
donne essentiellement (+)-MePhNpSiH (IX) et Ph,GeH. 

L’action de MeOLi/THF conduit, aprk hydrolyse, a (+ )-MePhNpSiOMe (VIII). 
Les deux silanes obtenus, (+)-VIII et (+)-IX, ont m&me configuration. Leur 
configuration absolue est connue [23,24]. 11 s’ensuit que les deux reactions s’ef- 
fectuent avec la mCme stkrtochimie. La stQtochimie de la coupure dun disilane par 
Li/THF, effect&e dans un cas analogue [12], pro&de avec retention de configura- 
tion. Si nous admettons que la st&ochimie de la coupure de la liaison Si-Ge de 
(+)-VI par Li/THF est aussi de la retention, nous devons conclure que l’action de 

MeOLi/THF pro&de avec cette m&me stkrtochimie. Notons que cette retention est 
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tout a fait raisonnable, compte-tenu de nos connaissances sur la st&ochimie des 

substitutions nuckophiles des organosilanes [ 17,201. En effet, MeOLi/THF est 
considere comme un reactif “dur”. les alcoolates reagissent sur les liaisons %-OR, 

Si-F avec retention de configuration. 

A partir de- ces rtsultats, puisque la configuration absolue de VIII et IX est 
connue, nous concluons que le derive tetrasubstitue ( + )-MePhNpSiGePh, (VI) 
possede la configuration S. 

11 est raisonnable de considerer que l’action du naphtyllithium sur le fluoro- 
germylsilane pro&de avec retention de configuration, par analogie avec les rtsultats 
trouvts par Sommer dans le cas des fluorosilanes acycliques [25]. 11 en dtcoule que le 
( + )-fluorogermylsilane (v) a la configuration S. De la meme, facon, nous attribuons 
la configuration S a tous les composes fonctionnels report& dans le Tableau 1. 

Incidemment, nous pouvons signaler que, connaissant la configuration du fluoro- 
silane ( + )-X, du thiophenoxysilane (-)-XI et du derive tttrasubstitue (+)-VI, il en 

decoule que l’action de Ph,GeLi sur les groupements peu labiles F et SPh pro&de 

avec retention de configuration. 

Partie expbimentale 

Techniques g&&ales 

Toutes les reactions ont Ctt effect&es sous atmosphere d’azote. Les melanges 
reactionnels sont hydrolyses en milieu acide, la phase organique est extraite, stchke 
sur sulfate de sodium et les solvants elimines. Les produits sont distill&s sous 
pression reduite ou purifies par cristallisation. 

Les chromatographies sur plaques preparatives (CCM) sont effect&es sur gel de 
silice Kieselgel PF 254 avec comme Cluant un melange benzene/ether de petrole 
10/90. Les chromatographies en phase vapeur (CPV) sont effect&es sur une 
colonne SE 30 1.50 m ou QF.1 1.50 m. Les deplacements chimiques RMN sont 
exprimes en S (ppm) par rapport au TMS (reference interne) en solvant CCl,, 
CDCl, ou C,D,. Les activitks optiques correspondent a des concentrations en silane 
de l’ordre de 10 mg/ml. 

PrPparation de MePh(Ph,Ge)SiOMen (I) 
A 0.1 mole (3 1.05 g) de mCthylphCnylchloromenthoxysilane [ 131 dissous dans de 

l’ether anhydre est ajoute un equivalent de triphenylgermyllithium [lo]. 
La reaction est effect&e sous azote, a temperature ambiante. Aprbs 3 h d’agita- 

tion, le melange rtactionnel est hydrolyst en milieu legerement acide en presence de 
chlorure d’ammonium. Aprb traitement usuel, le produit brut est distill& sous 
pression reduite (Eb 235”C/O.l mmHg). On obtient 46.58 g de produit [(~]n - 23.3” 
(hexane). Rdt. 80%. 

Afin de &parer les deux diasttreoisomhes, on met le distillat a cristalliser dans 3 
volumes de pentane, a 0°C. On isole 16.3 g de cristaux (F 85-86’C) avec [oL],, + 7’. 
Rdt. 35%. Plusieurs recristallisations ont permis d’obtenir des cristaux (F 86-86.5”C, 
[cu],max + 8.3”). La liqueur-mere prtsente une activite optique [a]n - 55”. 

Caract&istiquesphysiques. RMN 6 (ppm) (Ccl,): 20 protons aromatiques 6 > 7. 
Multiplet a 3.15-3.65 (1H du menthoxyle). Massif 0.4-1.8 (21 protons dQs au 
menthoxyle et au CH,). IR: v(Si-0) 1030-1080 cm-‘, v aromatiques 3000 cm-‘, 
v(Ge-Ph) 1080 cm-‘. 
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Priparation de MePh(Ph,Ge)SiH (II) 
Reduction de MePh(Ph,Ge)SiOMen. A 0.02 mole (0.77 g) de LiAlH, en solution 

dans l’ether, on ajoute 0.895 g de AlCl,. On Porte a reflux pendant 0.5 h. Ensuite on 

additionne, goutte a goutte, 0.01 mole (5.8 g) de MePh(Ph,Ge)SiOMen ([a],, 

- 49.9”). 
Apres traitement et elimination du menthol par distillation sous pression reduite, 

le produit est mis a cristalliser dans deux volumes de pentane. On obtient 3.07 g de 
cristaux (F 58-59°C) [o]u +7”, Rdt. 70%. Plusieurs recristallisations permettent 
d’aboutir au silane avec [a]n + 10.9O. 

A partir de MePh(Ph,Ge)SiOMen ([(~]n + 7.3”), nous obtenons MePh(Ph,Ge)- 
Si*H ([(~]o - 8”). Plusieurs recristallisations conduisent au silane de rotation 
constante [a] D - 11’. RMN S(ppm) (Ccl,): 20 protons aromatiques 6 > 7, doublet 
S 0.6 (CH,), quadruplet 6 4.85 (>Si-H). IR: v(Si-H) 2100 cm-‘, v(Ge-Ph) 1080 
cm-‘. Spectre de masse: pit molkculaire m/e = 425. Trouve: C, 70.63; H, 5.64. 
C,,H,,SiGe talc.: C, 70.77; H, 5.69%. 

Prkparation du m&hylphPnyl(triph~nylgermyl)chlorosilane (III) 
On met en solution dans CCI, 14 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiH ([(~]n -9’). On 

fait barboter du chlore gazeux dans la solution a 0°C jusqu’a coloration vert-jaune. 
On chasse l’excb de chlore sous pression reduite. Le solvant est &nine. Le produit 
brut est mis a cristalliser dans du pentane. On rtcupere 5.5 g de cristaux (F 
78-79’C) [a]o +9” hexane. Rdt. 85%. RMN S(ppm) (Ccl,): 20 protons aroma- 
tiques 6 > 7, singulet 6 0.88 (CH,). 

Prkparation du mPthylph&nyl(triphenylgermyl)methoxysilane (IV) 
A 0.9 mmole de MePh(Ph,Ge)SiCl ([a],, +9’) dans l’ether on ajoute, goutte a 

goutte et a temperature ambiante, un melange stoechiometrique de methanol et de 
cyclohexylamine. 

Aprbs filtration, le solvant est &nine sous pression rkduite. 11 se forme aussitot 
3.8 g de cristaux (F 76-76.5”C) avec [(r]o - 12.3” (hexane). Rdt. 92%. 

Apres plusieurs recristallisations dans du pentane, on obtient une rotation maxi- 
mum [~y]o - 18.3”. RMN G(ppm) (Ccl,): 20 protons aromatiques S > 7, singulet S 
0.65 (CH,), singulet S 3.4 (0-CH,). 

Prkparation de MePh(Ph,Ge)SiF (V) 
A 2 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiOMe dans l’tther on ajoute, goutte a goutte et a 

temperature ambiante, un equivalent de BF3/Et,0. [a], - 14.15’. 
Le solvant est ensuite &nine, sous pression rtduite. On obtient un produit brut 

[(Y],, +2.2” (hexane) qui est mis a cristalliser dans du pentane. On obtient 0.5 g de 
cristaux (F 68-71°C). [(~]n +2.7” (hexane). Rdt. 55%. IR v(Si-F) 840 cm-‘. 

Reactions de rbduction des d&iv& fonctionnels 

(1) Rkduction de MePh(Ph,Ge)SiCl 
Par LiAIH,. A 2 mmoles de LiAlH, en solution dans de l’tther anhydre, on 

ajoute, goutte a goutte et a temperature ambiante, un equivalent de MePh(Ph,Ge)SiCI 
([(~]o + 9”) dissous clans le m2me solvant. Une heure apres l’addition du chloro- 
silane, le melange reactionnel est hydrolyse et extrait selon les techniques habituelles. 
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On isole 0.8 g de MePh(Ph,Ge)SiH, [oL],, +9” (hexane). Rdt. 90%. 

Par i-Bu,AlH. On met en solution dans l’tther 2.2 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiCl 

[(~]n +9.88’ auquel on ajoute a temperature ambiante 2.7 mmoles d’hydrure de 

diisobutylaluminium (2.75 _ml dune solution de 20% d’i-Bu,AlH dans l’hexane). 
Aprb 3 h d’agitation, le melange est hydrolyst: et extrait selon les techniques 
habituelles. On isole 0.29 g de MePh(Ph(Ph,Ge)SiH par chromatographie sur plaque 
preparative [a],-, + 8.22” (hexane). Rdt. 31%. 

(2) Reduction de MePh(Ph,Ge)SiF 
Par LiA IH, . A 0.45 mole de LiAlH,, on ajoute 0.45 mole de MePh(Ph,Ge)SiF 

([(~]n - 2.19”). Aprts hydrolyse et extraction selon les mtthodes habituelles on isole 
0.18 g de MePh(Ph,Ge)SiH [(Y],, +0.7” (hexane). Rdt. 93 X. 

La m&me reaction a Cti: effect&e sur MePh(Ph,Ge)SiF [(Y],, +4.3”. Apres 
hydrolyse, on isole quantitativement MePh(Ph,Ge)SiH [(~]o + 0.65” (hexane). 

Par iBu,AIH. 2.5 mmoles de i-Bu,AlH, soit 2.5 ml dune solution de 20% 

i-Bu,AlH dans l’hexane, sont ajoutees, a temperature ambiante, a 2 mmoles de 
MePh(Ph,Ge)SiF ([(~]o + 2.43’) dissous dans de l’hexane anhydre. Apres hydrolyse 

et extraction, on r&cup&e 0.7 g de MePh(Ph,Ge)SiH [(~]o - 6.7” (hexane). Rdt. 
82%. 

Par AIH,. AlH, est prepare comme precedemment ii partir de AlCl,/3LiAlH,. 

A 2 equivalents de AlH,, on ajoute, goutte a goutte et a temperature ambiante, 4.5 
mmoles de MePh(Ph,Ge)SiF ([(~]o +4”) dans P&her. Aprts hydrolyse et extraction 
on r&cup&e 0.9 g de MePh(Ph,Ge)SiH [(Y],, - 1.4’ (hexane). 

(3) Rkduction de MePh(Ph,Ge)SiOMen 

Par i-Bu,AlH/hexane. A 3.5 mmoles de mCthylphCnyl(triphknylgermyl)men- 
thoxysilane ([a] o + 7O) dans l’hexane, on ajoute, 2 equivalents d’i-Bu, AlH (hexane). 
Apres traitement, le menthol est elimini: par distillation a 60°C, (0.1 mmHg). On 
obtient 1.1 g de mtthylphenyl(triphtylgermyl)silane, [(~]o - 9’ (hexane). Rdt. 80%. 

Par LiA lH, . 3.46 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiOMen (2 g) sont ajoutkes a 
temperature ambiante, a 3.46 mmoles de LiAlH, dans de l’ether anhydre, Au bout 
de 48 h, on hydrolyse a l’eau lourde. La phase organique est extraite, Apres 
concentration, on r&cup&e 2 g de Ph,GeH et PhMeSiH,. La CPV donne les m&mes 

resultats. RMN S(ppm) CDCl,: Ph,GeH singulet S 5.7, MePhSiH, triplet 6 0.36 
(CH,), quadruplet S 4.3 (Si-H). IR: v(Ge-H) 2000 cm-‘, v(Si-H) 2100 cm-‘. 

(4) Reduction de MePh(Ph,Ge)SiOMe 

Par AIH,. A 4 mmoles de AlH, en solution dans l’ether, on ajoute, a tempera- 
ture ambiante, 2 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiOMe ([a],, - 14.15O). Une heure apres 
l’addition du methoxysilane, l’hydrolyse et l’extraction sont effectukes dans les 
conditions habituelles. On isole 0.8 g de MePh(Ph,Ge)SiH [ aID - 4” (hexane). Rdt. 
94%. 

Par LiAlH,. A 2 mmoles (76 mg) de LiAlH, dans P&her, on ajoute, a temptra- 
ture ambiante, 2 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiOMe ([(~]o - 15.4’). Apres 5 minutes 
d’agitation, le melange rtactionnel est hydrolyse et extrait selon les methodes 
habituelles. On isole 0.8 g de MePh(Ph,Ge)SiH [(~]o +4’ (hexane). Rdt. 94%. 

Par i-Bu,AlH/hexane. A 2.2 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiOMe ([alo - 15.38), 
on ajoute dans l’hexane a temperature ambiante, 2.5 mmoles d’i-Bu,AIH sous forme 
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de 2.5 ml dune solution de 20% i-Bu,AlH. 
Apres 1 h, on isole 0.75 g de MePh(Ph,Ge)SiH [a], +8.8’ (hexane). Rdt. 88%. 

Action des organombtalliques 
Action de a-NpLi. Le naphtyllithium est prepare dans l’ether anhydre a partir 

dune reaction d’bchange entre le bromure de naphtyle et un equivalent de n-butyl- 
lithium, a temperature ambiante. 

MePh(Ph,Ge)SiCl. A 4.5 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiCl ([a],, -4’) on ajoute, a 
temperature ambiante, un equivalent de NpLi. Au bout de 3 h, le melange reaction- 
nel est traite selon la technique g&kale. On isole 2.43 g de produit brut qui est mis 
a cristalliser dans du pentane a 0°C. On isole 1.5 g de MePhNpSiGePh, [(Y],, 0”. 
Rdt. 60%; F 136-139°C. 

MePh(Ph,Ge)SiF. On traite 2.2 mmoles MePh(Ph,Ge)SiF ([a],, +5.7”) par 2.2 
mmoles de naphtyllithium. Par cristallisation dans du pentane a O”C, on isole 0.6 g 
de MePhNpSiGePh, (F 137-139°C) [(Y],, +4.5’ (hexane). Rdt. 50%. RMN S(CH,) 
0.95 ppm. 

MePh(Ph,Ge)SiOMen. Mi$me mode operatoire que precedemment. On ajoute 3.5 
mmoles MePh(Ph,Ge)SiOMen ([ (~]o + 7’) a 6 mmoles de naphtyllithium. La RMN 
du brut permet d’identifier Ph,Ge-n-Bu et MePhNpSiOMen dans le rapport 50/50. 
Ce rtsultat a et& confirmi: par CPV. 

Sur MePh(Ph,Ge)SiOMe. Meme mode operatoire que preckdemment. Dans l’ac- 
tion de 4 mmoles MePh(Ph,Ge)SiOMe ([(~]o + 18’) sur 6 mmoles a-NpLi, on 
rkcupere un produit brut [a], -2.65” (hexane). La RMN permet d’identifier deux 
produits majoritaires: Ph,Ge-n-Bu et MePhNpSiOMe dans le rapport 50/50. La 
CPV donne les m&mes resultats. 

En tenant compte de ce pourcentage, MePhNpSi*OMe presente une activite 
optique corrigke [a] ,, - 6’. 

Sur MePh(Ph,Ge)SiH. M&me mbthode operatoire que preckdemment. 4.7 mmoles 
MePh(Ph,Ge)SiH ([(~]o + 7’) sont traitees par 7 mmoles crNpLi. On obtient un 
produit brut [LY]~ + 1.63” (hexane). Les produits ne sont pas separes, mais la RMN 
du melange montre la seule presence de deux produits: Ph,Ge-n-Bu, MePhNpSiH 
dans le rapport SO/SO. MCmes resultats d’apres la CPV. Compte tenu de ce 
pourcentage, on calcule une activite optique thkorique [(~]o +4’ correspondant au 
silane. Ph,Ge-n-Bu, massif S (ppm) 1.48 (n-Bu); MePhNpSiH, doublet S 0.72 (CH,); 
quadruplet S 5.32 (Si-H). 

Action de Ph,GeLi 
MePhNpSiCI. A 0.01 mole de mCthylphenylnaphtylchlorosilane [a] D + 5.42’ 

dans de l’tther anhydre, on ajoute a temperature ambiante 0.01 mole de Ph,GeLi. 
Aprb addition totale, il se forme un precipitt blanc. Au bout de 3 h, le prkcipite est 
filtre, puis hydrolyse en milieu Itgerement acide et extrait a l’Cther/benzene (SO/SO). 
On &cup&e 1.2 g de mtthylphenylnaphtyltriphenylgermylsilane, [(Y],, 0’ (F 
156-157.5T). Le filtrat [(Y],, O’, est cristallise dans de l’dther anhydre. On obtient 
2.23 g de cristaux (F 156-158T) de MePhNpSiGePh,, [(~]u 0’. 

MePhNpSiF. Meme mode operatoire que dans le cas precedent. On fait agir 
0.01 mole MePhNpSiF [(Y],, + 26.54’ sur 0.01 mole Ph,GeLi dans l’tther anhydre. 
Le prkcipite blanc est la& a l’eau et donne 1 g de cristaux de MePhNpSiGePh,, [a] ,, 
OO(CC1,). 
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A partir du filtrat, on isole dans de l’ether anhydre 1.6 g de cristaux (F 
156-158°C) de MePhNpSiGePh, [a],, +8.8’(CCl,). On retire de la liqueur-mere 
0.66 g de nouveaux cristaux [1y]n + 3.88”. 

MePhNpSiSPh. On ajoute, a temperature ambiante, 7.1 mmoles de Ph,GeLi sur 
une quantitC.tquivalente de MePhNpSiSPh ([a],, + 27.5’) dans de l’ether anhydre. 

Au bout de 6 h, le melange rtactionnel est hydrolyse et la phase organique est 
extraite avec un melange ether/benzene (50/50). On rkcupke 230 mg de 
Ph,GeGePh,. 

Le melange brut est dissout dans un petit volume d’ether et on isole alors 1.11 g 
de cristaux (F 156-157”C), [(Y],, 0”. La liqueur-mere est mise a cristalliser et donne 
70 mg de cristaux (F 140-145%) de MePhNpSiGePh,, [o]o - 4.53” (Ccl,). 

Apres recristallisation, on isole MePhNpSiGePh,, [a], - 7.34“ (Ccl,) (F 
145-15OOC). 

Action de Ph,GeLi sur MePhNpSiF/n-BuBr 
A un melange kquimolkculaire de MePhNpSiF et n-BuBr (3.7 mmoles) dans de 

l’ether anhydre, on ajoute rapidement, a temperature ambiante, 3.7 mmoles de 
Ph,GeLi. 

Au bout de 24 h, le melange rtactionnel est hydrolyst et la phase organique 
extraite selon la technique generale. 

La RMN du produit brut montre la presence de Ph,GeH, Ph,Ge-n-Bu 
MePhNpSiGePh, et d’autres produits non identifies. Par cristallisation dans l’ether 
anhydre, on rkcupke 0.68 g de solide (F 156- 157°C) correspondant a MePhNpSi- 
GePh,. Rdt. 33% 

Par CPV et RMN, nous calculons les pourcentages relatifs: 54% MePhNpSi- 
GePh, et 46% Ph,Ge-n-Bu. 

Reaction de coupure de MePhNpSiGePh, 
Action du lithium. Quantites utiliskes: 2 mmoles MePhNpSiGePh,, [ cxlD + 5O. 

4.4 x lop3 atome-gramme Li (2.2 equivalents), traces de Na. 
La reaction est effectuke a 50°C, en solvant THF. 
Au bout de 13 h, le melange reactionnel est hydrolyse et la phase organique 

extraite selon la technique generale. 
Nous recuperons un produit brut, [(Y],, +0.07” (Ccl,). 
Le spectre RMN montre la presence de Ph,GeH, MePhNpSiH et d’autres 

produits non identifies. 
Si on laisse la reaction s’effectuer pendant 48 h, nous rkcuptrons un melange 

form& essentiellement de Ph,GeH et MePhNpSi(CH,),OH, [(Y],, -6.3” (hexane). 
RMN S(ppm): Ph,GeH, singulet S 5.64; MePhNpSiH, doublet 6 0.72 (CH,), 
quadruplet S 5.32 (Si-H), MePhNpSi(CH,),OH massif 6 0.8-2 (OH et 
CH,-CH,-CH,), massif S 3.4 (CH,-0) singulet 8 0.6 (CH,). 

Action de MeOLi sur MePhNpSiGePh, 
MeOLi en prbence de MeOH. On prepare d’abord 3.62 mmoles de MeOLi dans 

un melange d’ether et de benzene anhydres (50/50) en presence d’un exces de 
methanol (25 mmoles). On y ajoute, a temperature ambiante, 1.81 mmole de 
MePhNpSiGePh,. Apres 3 h d’agitation, hydrolyse et extraction, on rkcupkre 1.34 g 
de produit brut qui est analyst: par RMN. 
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MeOLi dam le THF. On prepare 0.36 mmole de MeOLi dans du THF fraichem- 

ent distille en presence d’excb de methanol qui est ensuite elimint: sous pression 
rkduite. On ajoute, a temperature ambiante, un equivalent de MePhNpSiGePh, 
([a],, +3.8”) dans du THF. 

Au bout de 3 h, hydrolyse et extraction de la phase organique selon la technique 
generale. 

On obtient 0.2 g de melange brut, [(~]n + 0.02” (c 5.1 Ccl,). La RMN et la CPV 
montrent la presence du melange stoechiometrique de Ph,GeH et MePhNpSiOMe. 
Nous en dkduisons la rotation spbcifique du MePhNpSiOMe, [a],, + 7.9”. 

Action de MeOLi sur MePh(Ph,Ge)SiOMen 
A 1.7 mmole de MeOLi en solvant THF, on ajoute une quantite stoechiomttrique 

de MePh(Ph,Ge)SiOMen ([ (~]n + 7’) 
Au bout de 3 h, on obtient 0.95 g de produit brut [(~]o 0.18” (c 8.66 hexane) qui 

est analyst par RMN montrant la presence de Ph,GeH et MePh(MeO)SiOMen en 
quantitts stoechiometriques, d’ou la rotation spkcifique du MePh(MeO)SiOMen: 

[ aID - 4.4” (hexane). 

Action de Ph,GeLi sur PhNpHSiOMen 
A 42 mmoles (17.74 g) de PhNpHSiOMen ([a],, - 68.2’) dans de Tether anhydre, 

on ajoute, a temperature ambiante, 42 mmoles de Ph,GeLi. 
Au bout de 48 h, on hydrolyse le melange reactionnel et on extrait la phase 

organique. On isole 1.36 g de Ph,GeGePh, (Rdt. 5.2%). Le menthol form& au tours 
de la reaction est &nine par distillation. On rkcupke la fraction (Eb. 135”C/O.2 
mmHg) qui est n-rise a cristalliser dans un melange pentane/benzkne et on isole 12 g 
de cristaux (F 109-110°C) de PhNp(Ph,Ge)SiH [a]u -0.18O (benzene) Rdt. 55.5%. 

Action de Ph,GeLi sur PhNpClSiOMen 
A 0.02 mole de PhNpClSiOMen dans de l’tther anhydre, on ajoute, a temperature 

ambiante, 0.02 mole de Ph,GeLi. Au bout de 24 h, on hydrolyse en milieu acide et 
on extrait la phase organique a l’ether. 

Aprb evaporation du solvant, le produit brut est mis a cristalliser dans du 
pentane a 0°C. On isole 0.3 g de cristaux: (F 104-llO”C), [a],-, -41.2’. On 
rkcupere, aprbs cristallisation de la liqueur-mere, des cristaux (F 102-104°C) [LY],, 
- 43.7”. La dew&me liqueur-mere fournit des cristaux correspondant au 
quasiracemique [a] D - 39.8” (F 122-124”(Z). 

RPduction de PhNp(Ph,Ge)SiOMen par AICI,/3LiAIH, 
A 5 mmoles de AlC1,/3LiAlH, dans de l’ether anhydre, on ajoute, a temperature 

ambiante, 5 mmoles de PhNp(Ph,Ge)SiOMen ([(~]o -43.7’). Apres hydrolyse et 
extraction, le menthol est elimine par distillation sous pression reduite. Le reste du 
produit brut mis a cristalliser dam du pentane a 0°C donne 1.6 g de cristaux (F 
108-109°C) du PhNp(Ph,Ge)SiH, [(~]o -0.2” (benzene) Rdt. 60%. 

Action de Ph,SiLi sur PhNpCISiOMen 
Meme mode operatoire que prkckdemment. Quantitks utilisees: 0.01 mole de 

PhNpClSiOMen, 0.01 mole Ph,SiLi, prepare dans le THF. La reaction est effect&e 
dans Et,O, THF. 
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Au bout de 20 h, le melange est hydrolyse et extrait selon la technique generale. 

On recupbe 3.3 g de Ph,SiSiPh, (Rdt. 64%) qui est insoluble dans l’ether. 

La cristallisation de la fraction liquide a 0°C dans un melange hexane/benzene 
(80/20) donne 0.5 g de cristaux (F 128’C) de PhNp(Ph,Si)SiOMen (Rdt. 7.7 W). 

Action de Ph,SiLi sur PhNpHSiOMen 
25 mmoles de Ph,SiLi (THF) sont ajoutb, a 0°C sur une quantitt tquivalente de 

PhNpHSiOMen dans Tether. Au bout de 48 h, hydrolyse et extraction sont effect&es 
selon les conditions habituelles. On r&cup&e 5.2 g de Ph,SiSiPh, (Rdt. 40%). Apres 
distillation du produit brut, (25O”C/O.l mmHg) on isole 1 g de cristaux dans le 

pentane (F 112-l 14’C) de PhNp(Ph,Si)SiH (Rdt. 8%). 
La RMN du produit brut montre la presence de PhNpSiH,. 

Bibliographic 

1 (a) D.D. Davis et C.E. Gray, Organometal. Chem. Rev. A, 6 (1970) 283; (b) E. Hengge, Silicon 

Chemistry II, in Topics in Current Chemistry, Springer-Verlag, Heidelberg, 1974, Vol.5 1; (c) R. West 

et E. Carberry, Science, 189 (1975) 179. 

2 M. Ishikawa et M. Kumada, Adv. Organometal. Chem., 19 (1981) 51. 

3 (a) P. Gerval, These Bordeaux, 1973; (b) R. Calas, A. Marchand, E. Frainnet et P. Gerval Bull. Sot. 

Chim. Fr., (1968) 2478; (c) P. Gerval, E. Frainnet, G. Lain et F. Moulines Bull. Sot. Chim. Fr., (1974) 

1548. 

4 (a) M. Kumada and K. Tamao, Adv. Organometal. Chem., 6 (1968) 19; (b) M. Ishikawa, M. Kumada 

and H. Sakural J. Organometal. Chem., 23 (1970) 63. 

5 (a) K. Tamao, M. Kumada et M. Ishikawa, J. Organometal. Chem., 31 (1971) 17; (b) F.P. Tsui et G. 

Zon, ibid., 70 (1974) C3. 

6 (a) E. Bulten et J.G. Noltes, J. Organometal. Chem., 29 (1971) 397; (b) C. Eabom et F.M.S. 

Mahmoud, ibid., 205 (1981) 47. 

7 H. Gilman et T.C. Wu, J. Org. Chem., 18 (1953) 753. 

8 A.G. Brook et H. Gilman, J. Amer. Chem. Sot., 76 (1954) 278. 

9 H. Gilman et G.D. Lichtenwalter, J. Amer. Chem. Sot., 80 (1958) 608. 

10 H. Gilman et C.W. Gerow, J. Amer. Chem. Sot., 78 (1956) 5813. 

11 M. Wittenberg et H. Gilman, J. Amer. Chem. Sot., 81 (1959) 4812. 

12 L.H. Sommer et R. Mason, J. Amer. Chem. Sot., 87 (1965) 1619. 

13 L.H. Sommer et K.T. Rosborough, J. Amer. Chem. Sot., 91 (1969) 7067. 

14 H. Sakural et M. Murakami, Chem. Lett., (1972) 7. 

15 F. Car& et R. Corriu, J. Organometal. Chem., 65 (1974) 349. 

16 F. Carre et R. Corriu, J. Organometal. Chem., 86 (1975) C47. 

17 R.J.P. Corriu et G.F. Lanneau, J. Organometal. Chem., 64 (1974) 63 et ref. citees. 

18 D. Wittenberg, D. Aoki et H. Gilman, J. Amer. Chem. Sot., 80 (1958) 5933. 

19 C. Eabom, R.E.E. Hill et P. Simpson, J. Organometal. Chem., 37 (1972) 275. 

20 R. Corriu et C. G&in, J. Organometal. Chem., 198 (1980) 231 et ref. cittes. 

21 R. Corriu, J.M. Fernandez et C. G&in, J. Organometal. Chem., 152 (1978) 25. 

22 R. Coniu et C. G&in, J. Organometal. Chem., 144 (1978) 165. 

23 Y. Okaya et T. Ashida, Acta Cryst., 20 (1966) 461. 

24 L.H. Sommer, CL. Frye, G.A. Parker et K.W. Michael, J. Amer. Chem. Sot., 86 (1964) 3271. 

25 L.H. Sommer, W.D. Korte et P.G. Rodewald, J. Amer. Chem. Sot., 89 (1967) 862. 


