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Abstract 

Reactions between organogermyllithiums R,GeLi and 3,5-di-t-butylorthoquinone 
mainly give digermanes but also 0-germylcatechol and germadioxolanes. It appears 
that these reactions start after an initial single electron transfer (SET) which is 
supported by an ESR study of the reaction. ESR analysis shows the transient 
formation of an 0-semiquinonic species and also germanium centered radicals 
R,Ge’ (stable at 20 o C for R = Mes). 

The digermane formation can occur through germanium centered radicals dupli- 
cation. But it appears that other by-reactions lead also to digermane as O- 
germylcatechol lithiogermolysis and unexpected successive SET reactions. 

All these reactions which work to form digermanes are highly dependent on the 
nature of the R group linked to germanium and specially on their steric hindrance. 

Les rCactions d’organogermyllitbiums R,GeLi sur la di-t-butyl-3,5 orthoquinone 
conduisent d la formation de digermanes, d’O-germylcatCcho1 et de germadioxo- 
lannes. Ces r&actions semblent i&i&es essentiellement par un transfert mono&lec- 
tronique. L’Ctude par RPE du m&nge rCactionne1 demontre en effet la formation 
transitoire d’une esp&ce paramagndtique de structure 0-semiquinonique et de 
radicaux centraux germani& R,Ge’ (stable g 20 o C dans le cas oti R = Mes). 

La duplication des radicaux germanids R,Ge’ conduit aux digermanes observb, 
mais il a pu ctre montrC que ces d&iv& sont Cgalement produits par une r&action 
secondaire de lithiogermolyse de l’O-germylcatCcho1 form6 au tours de la rCaction et 
par une rkaction inattendue de transferts monoClectroniques (SET) successifs. 

Toutes ces reactions qui conduisent g la formation de digermane sont fortement 
dkpendantes de la nature du groupement R et en particulier de son encombrement 
st&ique. 
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Introduction 

La compttition entre l’addition nuclCophile (NA) et le m&an&me par transfert 
monoClectronique (SET) a CtC largement observke dans l’addition des dCrivCs 
14M-M’ (M’ = Li, K) sur les composk carbonylks [1,2]. 11 a Ctk principalement 
observC que les solvants polaires nuclkophiles favorisaient nettement le mkanisme 
de transfert monoClectronique [l]. 

Cd-b 

r- 2 Et ,GeC(OH)Ph, 

2 Et ,GeK + 2 Ph,CO 
-I (aprks hydrolyse) (1) 

1 HM~, Et,GeGeEt, + Ph,CO + Ph,CHOH 

Cependant si la formation de digermane dans ces &actions peut bien s’expliquer 
par ce mkanisme [l] il est Cgalement connu que d’autres &actions secondaires sont 
capables de conduire A la formation de ces d&iv& comme par exemple les rkactions 
de clivage de liaison germanium-httCroClCment [3] ou encore les r&actions d’inser- 
tion de germylknes dans la liaison (T entre le m&al 14M et un hCtCroClCment [3,4]. 

Nous avons pour notre part d&id6 d’ktendre cette Ctude au cas de la di-t-butyl-3,5 
orthoquinone. En effet, ce d&iv6 est connu pour favoriser les mkanismes de 
transfert monoklectronique [5-71. La synth&e rkente d’un germyllithium fortement 
encombrC Mes,GeLi [S] rend possible d’autre part l’observation des deux intermCdi- 
aires rtactionnels issus de ce mkanisme: I’anion radical de la quinone [2] ’ et le 
radical centrogermanit Mes,Ge’ fortement stabilisk par effet stkrique et observable 
& 20 o C [9]. L’encombrement sttrique autour du germanium dans le trimkitylger- 
myllithium pouvant influencer le processus rkactionnel, nous avons rkalid ces 
m6mes &actions avec des germyllithiums moins encombrk comme Ph,GeLi ou 
Mes,HGeLi [8]. 

Discussion 

Dans ces reactions d’organogermyllithiums R,GeLi (1) avec la di-t-butyl-3,5 
orthoquinone (21, les trois principaux produits germanids form& sont le digermane 
3, l’O-germylcatCcho1 (4) et le germadioxolanne 5. 

R,GeLI 

(11 

(2) 

* x R,GeGeR, + y R3GIq + z R2Ge<I& (2) 

(31 IdI (51 

la:RzPh,b:R=Mes) 

L’addition nuclkophile sur le carbonyle similaire B celle d&rite dans le cas des 
aldkhydes n’est pas observke [l] (eq. 3). 
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I 
R,Ge-C-0-Li % 

I 
R,Ge-C-OH 

I 

(3) 

R,GeLi + )f!& - [ RJGeLi’ + :&] 

(1) (2) I cage de solvant ) 

[6al 

hors de La cage 

de solvant (b) k l-i’ 

la) 

I 

i R,GeGeR, R,GeH 

(31 (mlnoritaire 1 

R’G;lq H+ RsG;Iy 

(71 IL1 

L’Ctude par RPE de ces reactions montre l’apparition d’un signal transitoire 
(intermediaire reactionnel bleu) sous forme dun doublet (g = 2.0045, aH = 2.6 G, 
toltkne 280 K) caracteristique dune espece semi-quinonique de type [21T [lo]. La 
disparition progressive de ce signal permet l’observation du radical centrogermanie 
Mes,Ge’ (g = 2.0084, uH = 0.69 G) [9] dont la duplication hors de la cage de 
solvant peut expliquer en partie la formation de digermane R,GeGeR, [11,12]. 

Nous avons remarque que le THF (comparativement au toluene par exemple) 
favor&it simultanement la reaction par transfert (SET) et la formation de tri- 
organogermane R ,GeH. 

Le m&nisme propose dans l’eq. 4 peut Ctre confirm& dune part par l’appari- 
tion en tours de reaction de la coloration bleu intense de l’anion radical 6a. 11 faut 
cependant souligner que cette coloration est transitoire; d’autre part par le piegeage 
effectif d’une quantite appreciable de radicaux centrogermanies R,Ge’ en tours de 
reaction par le dimethyldisulfure (eq. 5). En effet, lorsque R = Mes, le germyllithium 
lb trb encombrt se montre peu reactif vis a vis de ce piegeur de radicaux R,Ge’ 
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CH,SSCH, 

I -----+ Mes,GeSMe (14%) + Mes,GeH 

Mes ,GeLi 
-/ 

(aprks hydrolyse) 
(5) 

1 Mes,Ge’ CH,SSCH? Mes,GeSMe (37%) 

Ce mecanisme kactionnel (eq. 4) permet d’expliquer la formation des deux 
produits principaux de la reaction 3 et 4, le germadioxolanne 5 n’etant qu’un sous 
produit de la dkgradation de I’O-germylcatechol 4 [13] ou de l’intermediaire 
rkactionnel correspondant 7. 

Dans ces reactions l’ordre d’addition des rkactifs est trks important. Ainsi dans le 
cas ou R = Ph, l’addition de la quinone B Ph,GeLi conduit quasi exclusivement au 
digermane 3a (77%) alors que dans l’ordre inverse, on observe un accroissement du 
taux de O-germylcatechol 4 le digermane 3a restant cependant le produit 
preponderant (60%). 

La formation majoritaire de digermane 3a mtme en presence d’un exds de 
quinone 2 qui favorise la formation d’O-germylcatechol (tq. 6) peut s’expliquer par 
une lithiogermolyse secondaire de la liaison germanium oxygkne (69. 6). 

Ph, Ge’ 
4 

/ (21 t 

Ph3Ge0 

110 

Ph3Ge0 

0 

Ph,GeLI 
* Ph,GeGePh3 (6) 

1301 

(100) 

Cette rkaction de clivage a pu &tre reproduite directement (eq. 7). 

Ph,GeO 

“3” 

LIO 

2 Ph,GeLl + 
0 

l PhjGeGePhj + Ph,GeH + 

T 

0 (71 

HO LiO 

Lorsque R = Mes, l’encombrement stkique autour du germanium rend t&s 
difficile la Iithiogermolyse de la liaison germanium-oxygene (eq. 8). 

Mes,GeLi + Mes,GeOMe 2 Mes,GeOMe + Mes,GeH (8) 

(apres methanolyse) 

Dans ce cas la recombinaison des radicaux B l’interieur de la cage de solvant (eq. 
4a) devient p&pond&ante et permet d’obtenir le cat&ho1 germanie correspondant 
4b. 

Une dernikre reaction a pu 6tre mise en evidence dans ce processus reactionnel 
initie par un transfert monoelectronique de 1 vers 2. 11 s’agit d’un second transfert 
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Ph,GeLi + . 1 

(la) (6bl 

Ph,GeGePh, 

NaO 
+ 

[ Ph3GeLi I’ + 

-0 

ial 

I 

NaO k 
Ph3Ge’ + 

LiO 
19) 

(8) 

(b) 

Fh,GeO 

NaO 

monotlectronique entre 1 et l’anion radical 6h qui permet d’expliquer l’evanescence 
de la coloration bleue au tours de la reaction (eq. 9). 

Cette reaction est Cgalement fortement defavorisee lorsque R = Mes du fait de 
l’encombrement sterique autour du germanium. 

Ainsi dans le cadre de ce mknisme par transfert mondlectronique entre le 
germyllithium et la quinone, la participation des reactions 4, 6 et 9 au processus 
reactionnel explique dans le cas oti R = Ph et quelles que soient les conditions 
experimentales qu’une formation prepondCrante de digermane R,GeGeR, soit 
observee. Alors que dans le cas oh R = Mes, l’inhibition des reactions 6 et 9 par 
effet st&ique favorise dans ce cas la formation du cat&ho1 O-germanie 4. 

Dans le cas de la reaction du dimesitylhydrogermyllithium avec la quinone 2, le 
processus reactionnel 4 est modifie par suite de l’instabilitb de l’organohydroger- 
mylradical et de l’O-organohydrogermyl-catkholate (9b). La recombinaison des 
radicaux dans la cage de solvant (eq. lla) conduit g la formation du catecholate 
germanie 9b instable. Ce dernier donne, aprb &mination d’hydrure de lithium, le 
germadioxolanne 5b. La formation de Mes,GeH, (eq. lib) peut s’expliquer par une 
dkcomposition de l’hydrogermyh-adical Mes,HGe’ selon une reaction d’cw-Climina- 
tion monoelectronique [14] observee par ailleurs dans la photolyse du dimtsityl- 
hydrogermyllithium en presence d’anthracene [ 151. 

2 Mes,HGeLI + 2 
hv 

-2 ia 00 
7 

LB+ + 2 Mes2HGe’ 

Mes,GeH, + i( MeszGe In 
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2 Mes*GeLi + 2 -2 

I 
H 

2 MeszHGe’ (111 

t 
I9b) 

-LIH 

I 

MeszGe + Mes?GeH? 

/O 
Mes2Ge 

'0 

(5bl 

Le germylene transitoire ainsi formi? reagit tres facilement avec 2 [16] donnant le 
germadioxolanne 5b. 

Rappelons que la formation spontanee de Mes,Ge: 
jamais pu etre observee [8]. 

La formation de digermane suivant les equations 4 
cas par l’instabilite de 9b et de l’hydrogermyl radical. 

Partie exp&imentale 

a partir de Mes, HGeLi n’a 

et 6 est dCfavorisCe dans ce 

Tous les derives & liaison germanium-metal sont sensibles a l’hydrolyse et a 
l’oxydation et sont manipules sous rampe a vide en atmosphere inerte (argon). Tous 
les solvants utilises sont rigoureusement anhydres. Les composes decrits dans ce 
memoire ont CtC caracterises B l’aide des techniques et analyses usuelles: CPV 
Varian Aerograph 1400 (colonne SE30, r&f&-ence interne Bu,Ge); RMN ‘H Varian 
EM 360A a 60 MHz; IR Perkin-Elmer 457; RPE Bruker ER 200 Cquipe d’un 
gauss-mbtre a sonde RMN Bruker et d’un frCquencem&re EIP. Les spectres de 
masse ont ttC enregistrcs sur Ribermag RlO-ZOH (impact Clectronique). Les points 
de fusion ont CtC mesures a l’aide d’un microscope a platine chauffante Reichert. 
Les analyses tlementaires ont CtC realides par les services de Microanalyse du 
CNRS et de 1’Ecole Nationale Superieure de Chimie de Toulouse. Les irradiations 
UV ont CtC effectuees dans un appareillage de quartz a l’aide d’un rcacteur 
photochimique Rayonet (X 2537 A). 

Le trimCsitylgermyllithium et le dimCsitylhydrogermyllithium ont ete prepares 
selon la ref. [8], nous avons toujours utilise des suspensions de germyllithiums 
fraichement prCparCes. 
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Action de Mes,GeLi sur la di-t-butyl-3,5 orthoquinone (2) 
A (1.5 mmol) de Mes,GeLi en suspension dans 4 cm3 de THF est ajoutee une 

solution de 2 (0.33 g, 1.5 mmol) dans 2 cm3 de THF a 0’ C. On note l’apparition 
dune coloration bleu intense. Aprts 30 min a 0” C, le melange est ramene a 
temperature ambiante puis concentre sous pression reduite. Le residu est repris par 
7 cm3 de methanol. Le precipite ainsi forme est filtre. 0.54 g de precipite blanc sont 
ainsi obtenus. L’analyse par RMN montre la presence de Mes,GeH (53%) de 
Mes,GeGeMes, [11] (20%), de 4b, (27%) et de quinone 2 (traces). 

Ce digermane [ll] n’a pu &tre isole pur par recristallisations successives, il reste 
toujours souille de Mes,GeH et de quinone. 11 a pu &re caractCrisC par etude par 
RPE (cf. ci-apres) et par reaction de chloration radicalaire par Ccl,. 

Une solution de Mes,GeGeMes, dans Ccl, est irradiee dans un tube RMN en 
quartz a 20’ C pendant 4 h 30 min. On note la formation quasi quantitative de 
Mes,GeCl (identifiee par CPV et RMN). 

Synthke de 4b. Une suspension de Mes,GeLi (2 mmol) dans 8 cm3 de THF est 
ajoutee a 0°C a une solution de 2 (0.44 g, 2 mmol) dans 4 cm3 de THF. La solution 
devient vert fond. AprQ 15 h a 20° C sous agitation magnttique, le melange 
reactionnel est hydrolysC par une solution d’acide acetique a 20% (addition jusqu’a 
d&coloration totale de la solution), extrait a l’ether, stchC puis concentre sous 
pression rCduite. L’analyse par RMN du melange montre la presence de Mes,GeH. 
Une grande partie du trimesitylgermane est Climin~e par traitement du melange 
reactionnel par un melange pentane (4 cm3)/Cther (6 cm3). Le filtrat est a nouveau 
concentre sous pression reduite puis trait6 par 5 cm3 de MeOH. Aprb 48 h a 
- 20” C, le precipite est isole aprb decantation et sechage sous pression reduite. 
0.76 g de precipite jaune pale 4b sont ainsi obtenus. 

RMN (C,D,) 6 (t-Bu): 1.10(s); s(t-Bu) 1.60(s); G(p-CH,) 2.03(s); G(o-CH,) 
2.33(s); &(C,H,Ge) 6.60(s); s(C,H,) 6.30 et 6.90 (m) ppm 

Ce precipitt reste cependant souille de Mes,GeH (- 15%). I1 est repris par 3 cm3 
de pentane puis abandon& 15 jours a 30 o C sous argon. On note la formation de 
cristaux translucides qui sont isoles apres decantation et stchage sous pression 
reduite. 0.23 g (rdt. 19%). Point de fusion 1744176O C. Masse [M+] m/e 652. 
Analyse, TrouvC: C, 75.29; H, 8.48. C,,H,,O,Ge talc.: C, 75.59; H, 8.36%. 

Action de Ph,GeLi sur 2 
(A) Une solution de 2 (0.22 g, 1 mmol) dans 3 cm3 de toluene est ajoutCe goutte a 

goutte a une solution de Ph,GeLi (1 mmol) prepare selon la ref. 17 dans un melange 
THF/Cther (l/l). On note la formation progressive d’un precipite blanc. Apres 15 
h a 20 o C, sous agitation magnetique, le melange est filtre. Le precipite est 1avC par 3 
cm3 de MeOH puis 3 cm3 de pentane. Apres sechage sous pression reduite 0.23 g 
(rdt. 77%) de poudre blanche identifie a Ph,GeGePh, par comparaison a un 
echantillon authentique [17] sont obtenus. Analyse. TrouvC: C, 70.84; H, 4.92. 
C,,H,,,Ge, talc.: C, 71.16; H, 4.94%. 

(B) Une solution de Ph,GeLi [17] (1 mmol) est ajoutee goutte a goutte a une 
solution de 2 (0.22 g, 1 mmol) dans 2 cm3 de THF. La solution se colore 
progressivement en vert fence et on note la formation d’un leger precipite. Aprb 1 h 
30 min g 20°C sous agitation magnetique, le melange reactionnel est concentrt 
sous pression reduite puis traite par 6 cm3 de MeOH puis filtre. 0.18 g (60%) de 
Ph,GeGePh, sont ainsi recueillis. Le filtrat est concentre puis analyst par CPV et 
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CPV/masse et est constituk, en ce qui concerne les produits germanids essentielle- 
ment de Ph,GeH (27%), de 5a (traces < 5%) et de 4a (68%) (le pourcentage de ce 
dernier composk a pu &re dCterminC apr& sa transformation en Ph,GeCl par 
hydrolyse a&de (HCI 10%) qui lib&e simultankment le catkhol). 

Etudes par RPE 
Action de 2 SW Mes,GeLi. A une suspension de Mes,GeLi dans le tolukne B 

+ 7” C est ajoutke une goutte d’une solution diluCe de 2 dans le toluene. On note 
l’apparition d’une coloration bleue et d’un signal RPE (g = 2.0045, aH 2.6 G 
(doublet)) puis apres disparition progressive de ce signal, le multiplet caracttkistique 
du radical Mes,Ge’ (g = 2,0084, uH 0.69 G) [9]. 

Irradiation de Mes,GeGeMes,. Une solution de Mes,GeGeMes, (dCbarrassCe de 
toutes traces de quinone aprks traitement par 5% de t-BuLi dans le pentane) dans le 
tolukne B - 20’ C est irradike sous UV. On note l’apparition progressive du signal 
de Mes,Ge’ (g = 2.0084, a” 0.69 G(m)). 

A cette solution est alors ajoutb un cristal de 2. On observe alors l’apparition 
progressive d’un doublet (g = 2.0044 a H 1.75 G(d)) identifid & lob (cf. ci aprks): 

Prt!puration de 106. selon la mkthode d&rite dans la r&f. 18. 
A une solution de 4b dans CH,Cl, B - 20 o C sont ajoutkes quelques gouttes 

d’une solution diluCe fraichement prCparCe de KMnO, dans le DMF. On observe la 
dkcoloration progressive du KMnO, (violet) en MnO, (marron) et l’apparition 
simultanke d’un signal (g = 2,0044, a H 1.75(d) G) identifik li lob. 

Action de Mes,GeLi sur CZjjSSCH1. Une solution de CH,SSCH, (0.09 g, 1 
mmol) dans 2 cm3 de THF est ajoutke B une suspension de Mes,GeLi (1 mmol) dans 
4 cm3 de THF ?I - 20* C. On note la disparition du prkcipitk. Le melange est 
abandonnC 2 h sous agitation magnktique, puis concentrk sous pression rCduite. Le 
rksidu est trait6 par 4 cm3 de MeOH puis concentrk a nouveau. 0.50 g de prCcipitC 
blanc sont ainsi obtenus. L’anaIyse par RMN et CPV montre la prkence de 
Mes,GeH (86%) et de Mes,GeSMe (14%). 

Action de Mes,GeLi sur 2 en prksence de CHJSCH,. Une solution de 
CH,SSCH, (0.09 g, 1 mmol) dans 2 cm’ de THF est ajoutee B une suspension de 
Mes,GeLi (1 mmol) dans 4 cm3 de THF B 0 o C. La quinone 2 (0.22 g, 1 mmol) est 
ensuite ajoutke goutte B goutte B 0” C. La solution se colore en bleu foncC B 
mi-addition. Aprks 2 h 30 mjn a 2O”C, le mClange est concentrk sous pression 
rkduite et le rksidu repris par 7 cm3 de MeOH. Aprts filtration et skchage 0.19 g de 
prkipitk blanc sont ainsi obtenus. L’analyse par CPV et RMN montre la prdsence 
de: Mes,GeSMe (91%); Mes,GeH (- 5%) (% relatifs). Ce qui Cquivaut g la prCsence 
de 0.17 g (37%) de Mes,GeSMe. L’analyse du filtrat (0.27 g) montre la prksence 
principale de Mes,GeH, de quinone rksiduelle et de traces de Mes,GeSMe. 

Prbparation de Mes,GeSMe. Une solution de Mes,GeH (0.86 g, 2 mmol), de 
CH,SSCH, (0.18 g, 2 mmol) et d’AIBN (quantitk catalytique) dans 8 cm’ de C,H, 
est chauffke en tube scelld 2 h B 100°C. Le mtlange est concent& sous pression 
rCduite. Le rksidu est repris par 15 cm3 d’bher et 10 cm3 de pentane. La solution est 
ensuite concentrke partiellement (- 12 cmi) et laisse prkcipiter une poudre blanche. 
Apr&s filtration et skchage sous pression kduite, 0.58 g (61%) de Mes,GeSMe sont 
ainsi obtenus. RMN (C,D,): S(SMe) 1.73 (s); S( p-CH,) 2.07(s); 6( o-CH,) 2.37 (s); 
6(C,H,) 6.63(s) ppm. Analyse. TrouvCe: C, 69.36; H, 7.60. C,,H,,SGe talc.: C, 
70.46; H, 7.60%. 
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Action de Ph,GeLi SW 4a. Une solution de Ph,GeLi [17] (1 mmol) est ajoutee 
goutte a goutte g une solution de 4a (0.26 g, 0.5 mmol) dans 2 cm3 de THF. La 
solution se colore en bleu et on note la formation dun prkcipite. Apres 2 h k 20 O C, 
sous agitation magnetique, le m&nge est filtre. Le precipite est lave successivement 
par du methanol (2 x 4 cm3) et du pentane (2 x 4 cm3) puis s&he sous pression 
reduite. 0.26 g (87%) de Ph,GeGePh, sont ainsi obtenus. Le filtrat est concentre 
puis analyse par CPV et est constitue principalement de Ph,GeH et de traces de 4a 

[131- 
Action de Mes,GeLi SW Mes,GeOMe. Mes,GeOMe (0.23 g, 0.5 mmol) est ajoute 

par petites fractions a une solution de Mes,GeLi (0.5 mmol) dans 2 cm3 de THF a 
20 o C. Aprks 15 h a 20 O C sous agitation magnetique, le melange est concentrk sous 
pression reduite puis trait6 par 4 cm3 de mCthano1. Le precipite ainsi obtenu est isole 
apres filtration. L’analyse par RMN et CPV aussi bien du pr&cipitC que du filtrat 
montre la presence exclusive de Mes,GeOMe et de Mes,GeH. 

Prkparation de Mes,GeOMe. Une solution de Mes,GeC1(1.99 g, 4.3 mmol) dans 
3 cm3 de THF et 10 cm3 de C,H, est ajoutke g une solution de MeOLi (preparte par 
action de 4.5 mmol de BuLi (1.6 mol/l, hexane) sur du methanol 2 cm3 dans 6 cm3 
de C,H,). Le melange reactionnel est abandonnt 48 h a 20° C sous agitation 
magnetique. Apres Climination du LiCl forme par filtration, la solution est con- 
cent&z sous pression rkduite. 1.80 g (rdt. 91%) de poudre blanche identifite g 
Mes,GeOMe sont ainsi obtenus: point de fusion 175-177 o C. 

RMN (C,D,): G(p-CH,) 2.10(s); S(o-CH,) 2.40(s); &(OCH,) 3.40(s); QC,H,) 
6.70(s) ppm. Analyse. Trouvee: C, 72.78; H, 7.92. C,,H,,GeO talc.: C, 72.92; H, 
7.87%. 

Action de Ph,GeLi sur 6b: Le quinoleate de sodium a CtC prepare par addition 
de (0.023 g, 1 mmol) de sodium a une solution de 2 (0.22 g, 1 mmol) dans 8 cm3 de 
THF a 20° C (15 h) (coloration bleue). Le triphCnylgermyllitbium (1 mmol) est 
ajoutC a la solution prkcedente. On note un changement de coloration, la solution 
devient progressivement jaune. AprCs 2 h a 20” C et concentration sous pression 
rkduite, le residu est trait6 par du mtthanol (7 cm3) donnant un lkger precipite 
blanc. Apr& filtration 0.22 g (73%) dune poudre blanche identifiee a Ph,GeGePh, 
sont isolts. 

Apres concentration, l’analyse du filtrat par CPV montre la presence de Ph,GeH 
(89%) et de 4a (rdt. 11%) (% relatifs). Ce dernier dCrivC a CtC Cgalement identifie par 
clivage acide (HCl 10%) conduisant a la formation de Ph,GeCl (rdt. 11%) (dosage 
par CPV). 

Action de Mes,HGeLi SW 2. Une solution de 2 (0.22 g, 1 mmol) dans 5 cm3 de 
tolu&e est ajoutte goutte a goutte a une solution de Mes,HGeLi (1 mmol). Apres 
24 h a 20” C, le melange reactionnel decolore est hydrolyst rapidement, extrait a 
Tether, s&he sur Na,SO, et concentre sous pression rtduite. Le residu 0.55 g 
(- 100%) est analyse par CPV et RMN et se montre constitue de: Mes,GeH, (rdt. 
24%), 5h (rdt. 52%), (t-Bu),C,H,(OH), (48%) et de (Mes,Ge). (- 25%). 
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