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Abstract 

The new organogermyllithium Mes,GeLi has been prepared in good yield by 
hydrogermolysis reaction of t-butyllithium in THF. The bulky group favours 
stabilization in the form of the THF complex. Mes,GeLi has been characterized by 
alkylation reaction with MeI. Some metalation reactions are reported. They lead to 
the formation of unsymmetrical or symmetrical organogermylmercuric compounds 
and also of new dissymetrical digermanes by a classic nucleophilic reaction. In 
contrast, the reaction of Mes,GeLi with benzoyl chloride is more complex and 
apparently proceeds by a single electron transfer process. 

R&wmC 

Un nouveau organogermyllithium Mes,GeLi a CtC prepa& avec un bon rende- 
ment par reaction d’hydrogermolyse du tert-butyllithium dans le THF. La prCsence 
de groupements encombrants a permis de le stabiliser sous forme de complexe avec 
le THF. 11 a CtC caractCris6 par &action d’alkylation avec l’iodure de mCthyle. 
Diverses r&actions de m&Jlation ont CtC AalisCes. Elles conduisent A la formation 
d’organogermylmercures mixtes ou symCtriques ainsi qu’& de nouveaux digermanes 
dissymCtriques par r&action de substitution nucl6ophile classique. Par contre, l’ac- 
tion de ce germyllithium sur le chlorure de benzoyle est plus complexe et semble 
prockder par transfert monoClectronique. 

Introduction 

Les organogermyllithiums sont connus et utilists en synthcse organomCtallique 
depuis de nombreuses annCes [l-4]. Jusqu’A p&sent ils ont Ctt t&s souvent 
caractCrisCs et utilisCs in-situ mais aucun n’a pu Ctre isolC. Nous avons tentC 
d’obtenir une stabilisation de ces esp&ces par effet st&ique de substituant, suffisante 
pour permettre de les isoler. Nous nous sommes intCressCs plus particulikrement au 
groupement mtsityle. 
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Discussion 

La plupart des m&odes usuelles de preparation des organogermyllithiums [3,4] 
se sont rev&es inefficaces dans ce cas, probablement a cause de l’encombrement 
sterique des groupements mtsityles. Seule l’action du tert-butyllithium dans le THF 
nous a conduit A la formation de ce germyllithium avec un bon rendement (62%). 

Mes,GeH + ’ BuLi 
THF 

- 
2ooc 

Mes,GeLi + BuH (1) 

(0 (2) 
Ce nouveau germyllithium 2 a pu Ctre isole sous sa forme complextk 

Mes,GeLi(THF), de stoechiometrie tout A fait comparable a celle observee en strie 
siliciee [5]. C’est une poudre jaune qui s’hydrolyse tres rapidement B l’air en donnant 
Mes,GeH. Le caractere polaire de la liaison germanium-lithium est confirm6 par 
l’etude RMN du ‘H et du 13C (Tableau 1). En effet, le deplacement en RMN du ‘H 
du signal C,H, vers les champs forts ainsi que le fort deblindage du carbone ipso du 
cycle aromatique (RMN 13C) sont en parfait accord avec une distribution de charge 
du type 

6- a+ 
Mes,Ge- Li [6,7] _ 

Cet organogermyllithium 2 s’est montre assez rtactif vis-a-vis de divers 
halogenures d’alkyle ou organomCtalliques. 

L’action de l’iodure de methyle constitue une des meilleures reactions de 
caracterisation de ce germyllithium. 

Mes,GeLi + Me1 2’ Mes,GeMe (2) 

(3) 
Ce trimCsitylgermyllithium reagit egalement, des la temperature ambiante, sur le 
chlorute mercurique donnant l’organogermylmercure correspondant difficilement 
isolable a l’etat pur en raison de son instabilite. 

Mes ,GeLi + HgCl 2 
- LiCl 

- [ Mes,GeHgCl] 

(4) 

Hz0 J 
Mes ,GeHgOH 

T°C I 
[Mes3Ge<T! * + Hg + Mes,GeCl 

Mes ,GeH Mes ,GeOH 

(3) 
Peu stable thermiquement, le compose 4 se decompose lentement avec formation 

de mercure et de chlorogermane, sa decomposition est totale A 110 o C. 11 semble que 
cette reaction d’a-elimination nuclkophile induite thermiquement [8] soit 
preponderante. Cependant, elle s’accompagne toujours de la presence dans le milieu 
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rtactionnel de faibles quantites de trimCsitylgermane et de trimesitylhydroxyger- 
mane malgre l’utilisation de solvants anhydres et degazts. Nous pensons que ces 
sous-produits sont issus dune rkaction secondaire du radical Mes,Ge. forme partiel- 
lement par thermolyse, sur le solvant. En effet, la reaction de photolyse de 4 conduit 
a un resultat tout Zt fait comparable: 

Mes,Ge . - - I-Ig 1 * - K Cl 

Mes,GeCl + Hg 

[ Mes,GeHgCl] 
Mes,GeH 

? 

(4 

Mes,Ge - - Mes,GeOH 
\ 

(c) 

Cd) 

\ 

MesH 

: (Mes,Ge), + Mes - Y 

\ 
h&s-Mes 

(4) 
La formation de trimCsitylchlorogermane par reaction da-elimination nuclcophile 

photoinduite (kq. 4a) reste p&pond&ante. Mais le trimesitylgermylradical, observe 
par RPE (g 2.0084, aH 0.69 G) [9] donne bien les &actions classiques d’arrache- 
ment d’hydrogene au solvant (kq. 4b) [lo] et d’oxydation (eq. 4c). 11 conduit 
Cgalement par reaction d’adlimination mono&ctronique [8] A l’expulsion d’un 
radical mesityle et a la formation de MesH et de Mes-Mes observCs au tours de la 
reaction (eq. 4d). 

Ce germylmercure 4 se montre peu sensible a l’action de composes a hydrogene 
mobile. La methanolyse n’est pas observee a temperature ambiante. L’hydrolyse par 
l’eau n’est obtenue qu’en compttition avec sa dkomposition par reaction d’a- 
Climination (t?q_ 5). 

H2‘3 

Mes,GeHgCl - MessGeH -t- Mes,GeCl + Mes,GeOH + Hg (5) 

(4) 

L’action d’un ex& de trimCsitylgermyllithium 2 sur le chlorure mercurique nous 
a permis d’acckder au bisgermylmercure 5 caractirisC par spectrometrie de masse. 

2Mes,GeLi + HgCl, 3 (Mes,Ge),Hg 

I 

(5) 
Hzo 

Mes,GeH + [Mes,GeHgOH] 

(6) 

--HI3 I 
Mes,GeOH 



11 

Le compose 5 s’est revelt particulikement stable. Sa decomposition thermique 
partielle n’est observee qu’a partir de 150°C. Le methanol est sans action sur ce 
d&iv& Son hydrolyse partielle donne de faqon classique l’hydrogermane et l’hy- 
droxygermane (Cq. 6). 

L’action de Mes,GeLi sur les organochlorogermanes est fortement dCpendante de 
la nature de ces demiers ainsi que du solvant utilise. En &tie alkylee et en presence 
de THF, la reaction classique de substitution nucleophile conduit a la formation des 
digermanes dissymetriques correspondants (Cq. 7). 

Mes,GeLi + R,GeCl 
- LiCl 

- Mes,GeGeR, (7) 

(6) 

(R = Et, Bu) 

Par contre, en presence de phCnylm&thylchlorogermanes une reaction competitive 
d’echange halogbne/mital[4] est observee, conduisant a la formation secondaire de 
digermane symetrique 7. 

Mes,GeLi + Ph,Me,_,GeCI 
- LiCl 

- 

Ph,Me,_,GeGeMes, + (Ph,Me,_,Ge), + Mes,GeCl + Mes,GeH (8) 

(7) 

(n = 1-3) 

Aucune reaction du trim6itylgermyllithium sur le trimesitylchlorogermane corre- 
spondant n’a CtC obtenue vraisemblablement g cause d’une g&e stCrique trop 
importante. 

Les reactions de substitution nucleophile sur des chlorures d’acide ainsi que les 
reactions d’addition polaire sur les &ones ou aldehydes sont difficilement observa- 
bles. L’action du chlorure de benzoyle sur ce germyllithium donne la reaction de 
germylation attendue accompagnee dune reaction de chloration du centre germani& 

n Mes,GeLi + m PhCOCl - Mes,GeCOPh + Mes,GeCl + Mes,GeH (91 

(32% 8) 03% (55% 

Nous pensons que cette reaction secondaire pourrait prodder par transfert 
monoelectronique favor& dans ce cas par la difficult6 d’approche des deux reactifs: 

Mes,GeLi + PhCOCl - [Mes,GeLi?PhCOClT] (10) 

Mes,Ge - + LiCl + PhCO 

1 PhCO 

Mes,GeCl Mes ,GeH PhCOCOPh 

Rappelons qu’un mecanisme similaire a pu Etre mis en evidence lors de l’action 
de ce m&me germyllithium sur la di-t-butyl-3,5 orthoquinone [ll] et en particulier le 
passage par le trimCsitylgermylradical detect6 par etude par RPE. 
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Partie expkimentale 

Tous les derives a liaison germanium-metal sont sensibles a I’hydrolyse et a 
l’oxydation et sont manipules sous rampe a vide en atmosphere inerte. Tous les 
solvants utilises sont rigoureusement anhydres. Les composes d&its dans ce 
memoire ont CtC caracterises a l’aide des techniques et analyses usuelles: CPV 
Varian Aerograph 1400 (colonne SE30, reference interne Bu,Ge); RMN 1H Varian 
EM 360A ?t 60 MHz IR Perk&Elmer 457; RPE Bruker ER 200 &quip6 d’un 
gauss-metre a sonde RMN Bruker et dun frequencemktre EIP. Les spectres de 
masse ont Cte enregistres sur spectrometre Nermag RlO-10 (impact Clectronique ou 
ionisation chimique). Les points de fusion ont ttC mesurCs a I’aide d’un microscope 
a platine chauffante Reichert. Les analyses tlementaires ont Ctt realisees par le 
service de Microanalyse du CNRS et I’Ecole Nationale SupCrieure de Chimie de 
Toulouse. Les irradiations UV ont et6 effect&es dans un appareillage de quartz B 
l’aide d’un reacteur photochimique Rayonet (X 2537 A). 

Prkparation de Mes,GeLi. A une solution de Mes,GeH [12] (0.43 g, 1 mmol) 
dans 2 cm3 de THF est ajoute goutte a goutte 1,2 cm3 (2 mmol, 100% exces) de tBuli 
(1.7 mol/l dans le pentane). La reaction est exothermique et on note la formation 
d’un precipite jaune. La reaction est suivie par RMN. Aprbs 12 h a 20” C, sous 
agitation magnetique, seules des traces de Mes,GeH ont pu iZtre dtcelees ( < 5%). La 
solution est alors decantee et le pr&pitC lave par 4 cm3 de pentane (2 fois) puis 6 
cm3 de THF. 

Aprbs une nouvelle decantation, la poudre jaune ainsi obtenue est sechde sous 
pression reduite: 0.36 g (Rdt 62%). Cette poudre est t&s sensible B l’hydrolyse et 
doit Ctre conservhe et manipulte sous argon. La stoechiom&ie de ces complexes a 
ttC d&ermin& a partir du spectre par RMN dans CD,Cl, et semble proche de 
Mes,GeLi(THF),: S p-CH, 2.10 (s) o-CH, 2.20(s); CH, 1.80(m); OCH, 3.60(m); 
C,H, 6.70(s). Analyse: Trouve: C, 69.80; H, 8.17. C,,H,,GeLiO, talc.: C, 72.36; H, 
8.43%. Comme dans le cas de Mes,HSiLi(THF), [5], les pourcentages obtenus en 
carbone et en hydrogene sont un peu faibles mais proches de cette stoechiometrie. 
P.F. 155 o C (dec.) (en capillaire). Les autres donnees physicochimiques sont rassem- 
blees dans le Tableau 1. Nous avons toujours utilise par la suite des suspensions de 
Mes,GeLi frdichement preparees. 

Action de MeI 

A une suspension de Mes,GeLi (1 mmol) dans 2 cm3 de THF est ajoute goutte a 
goutte un exds (100%) de Mel a 20 o C. Cette reaction est exothermique, la solution 
est cependant chauffee au reflux du THF pendant 1 h puis hydrolyde. Apres 
extraction, skhage et concentration sous pression reduite, le rCsidu est recristallid 
dans un melange de 0.5 cm3 d’ether et de 2 cm3 de MeOH: 0.23 g (57%) de cristaux 
blancs identifies a Mes,GeMe [13] sont ainsi obtenus. P.F. 166-170°C. RMN 
(C,D,): 6 CH, 0.80 (s); o_CH, 2.00 (s); p-CH, 1.90 (s); C,H, 6.53 (s) ppm. 

Action de H&I, 

Prbparation de Mes,GeHgCl. A une solution de HgCl, (0.27 g, 1 mmol) dans 1 
cm3 de THF est ajoutee goutte g goutte une suspension de Mes,GeLi (1 mmol) dans 
3 cm3 de THF. La reaction est Ieggirement exothermique et la solution devient grise. 
Le melange est abandon& 3 h a 20 o C sous agitation magnttique. On note un faible 
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dCpBt de Hg demontrant une decomposition partielle du produit qui a pu Etre 
identifie cependant comme suit: 

DPcomposition thermique. Cette solution est ensuite chauffke en tube scelle a 
110 o C pendant 15 h. On note la precipitation de mercure. La solution est ensuite 
hydrolyske (HCl lo%), extraite et concentric sous pression rkduite. L’analyse par 
CPV montre la presence de Mes,GeH (22%), Mes,GeOH (30%) et de Mes,GeCl 
(48%) (% relatifs). 

D&composition photolytique. Une solution de Mes,GeHgCl (1 mmol) obtenue 
selon la m&ode d&rite prkctdemment est irradiee sous UV. Cette reaction est 
suivie par CPV et RMN. Apres 4 h sous UV, son analyse montre la prksence de 
Mes,GeH (35%) Mes,GeOH (25%), Mes,GeCl (21%), Mes-Mes (15%) et de MesH 
(traces)‘(% relatifs). 

Action de H,O 
A une solution de Mes,GeHgCl (0.5 mmol) est ajoute (0.01 g, 0.5 mmol) d’eau. 

Apres 4 h a 20 O C, la solution est extraite, s&hee, concentree sous pression riduite 
puis analy& par CPV: Mes,GeH (39%), Mes,GeOH (23%), et Mes,GeCl (38%) (W 
relatifs). 

Prkparation de [Mes,Ge),Hg. A une suspension de Mes,GeLi (1.5 mmol) dans 3 
cm3 de THF est ajoutee une solution de HgCl, (0.2 g, 0.75 mmol) dans 1 cm3 de 
THF. La reaction est 1Cgerement exothermique et la solution devient grise. Apres 5 
h a 20 o C sous agitation magnetique a l’abri de la lumikre, le mklange est filtre puis 
s&he sous pression rkduite. 0.69 g de poudre grise P.F. > 320° C sont ainsi 
obtenus. Ce d&iv& polymCtallC est t&s peu soluble dans les solvants usuels. I1 est 
done t&s difficile de le debarasser totalement du chlorure de lithium form&. 11 a pu 
Ztre cependant caracdrist en spectrometrie de masse [Ml+ 1060 et & partir de ses 
produits d’hydrolyse. 

Hydrolyse 
A une suspension de (Mes,Ge),Hg (0.09 g, 0.085 mmol) dans 1 cm3 de THF est 

ajoute un exds de H,O & 20” C. Apres 15 h a 20” C sous agitation magktique, le 
mklange est extrait, sCchC puis concentre sous pression rkduite. Son analyse par CPV 
et RMN montre la prksence de Mes,GeH (18%) et de Mes,GeOH (32%). 

Action de Et,GeCI 
A une suspension de Mes,GeLi (4 mmol) dam 6 cm3 de THF est ajoutC 

rapidement le tritthylchlorogermane (0.78 g, 4 mmol). On note la formation 
immCdiate d’un prkcipite blanc. Apres 1 h a 20” C sous agitation magnetique, le 
mClange est refroidi Zt 0 o C puis filtrk. Le prkcipite ainsi obtenu est 1avC par de l’eau, 
du MeOH puis s&he. 0.73 g (31%) de poudre blanche identifike g Mes,GeGeEt, 
sont ainsi isolb. P.F. 252-54OC. RMN (C,D,): 6 p-CH, 2.06(s); o-CH, 2.25(s); 
C,H, 1.08 (s.1.); C,H, 6.66(s) ppm. Masse [Ml? m/e 590. Analyse: TrouvC: C, 
66.83; H, 8.19. C,,H,,Ge, talc.: C, 67.23; H, 8.14% 

Action de Bu,GeCl 
A une suspension de Mes,GeLi (3 mmol) dans 5 cm3 de THF est ajoutCe une 

solution de Bu,GeC1(0.88 g, 3.2 mmol) dans 2 cm3 de THF. Aprb 3 h au reflux du 
THF, le melange est concent&, repris par 4 cm3 de MeOH puis filtrk. Le prkipitk 
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est lave par du pentane puis sCchC donnant 0.26 g de poudre blanche. Le filtrat est 
concentrk a nouveau, repris par 4 cm3 de pentane puis refroidi ?I - 10 o C. 0.45 g 
supplCmentaire de poudre sont ainsi isoles apres dkcantation et khage, nous 
permettant d’obtenir en tout 0.71 g (35%) de produit identifie Zt Mes3GeGeBu,. P.F. 
205-10°C. RMN (C,D,): S Bu 0.80-1.65 (m); p-CH, 2.10(s); o-CH, 2.30(s); 
C,H, 6.75(s) ppm. Masse [Ml? m/e 674. Analyse: Trouve: C, 68.93; H, 9.06. 
CJ9HaGe2 talc.: C, 69.54; H, 8.91%. 

Action de PhMe,GeCi 
A une suspension de Mes,GeLi (1 mmol) dans 2 cm3 de THF est ajouti 

PhMe,GeC1(0.30 g, 1.4. mmol) a 20 o C. La r&action est suivie en CPV. Aprb 12 h ?I 
20° C sous agitation magnktique, on note l’apparition d’un prkcipitt blanc. Le 
melange est alors trait6 par une solution HCI (lo%), puis filtre. Le prCcipitC est la& 
au methanol puis au pentane et &he sous pression rcduite donnant 0.16 g (26%) de 
Mes,GeGeMe,Ph. P.F. 267-269°C. RMN (C,D,): 6 Me 0.60 (s); p-CH, 2.05 (s); 
o-CH, 2.20(s); C,H, 6.65 (s); C,H, 6.80-7.30 (m) ppm. Masse [Ml+ m/e 610, 
[M - 151 595. Analyse: Trouve: C, 68.22; H, 7.16. C,,H,Ge, talc.: C, 68.96; H, 
7.22%. 

Action de Ph, MeGeCl 
A une suspension de Mes,GeLi (1 mmol) dans 2 cm3 de THF est ajoute 

Ph,MeGeCl (0.28 g, 1 mmol). Le mklange reactionnel est chauffk 2 h au reflux du 
THF. Apres hydrolyse, extraction a l’cther, sCchage sur Na,SO, et concentration 
sous pression rcduite, le residu est repris par 4 cm3 de pentane dormant un pr&cipitC 
blanc isolC aprb d&carnation et skhage. 0.37 g de poudre blanche sont ainsi 
obtenus. L’analyse par RMN montre la presence de Mes,GeGeMePh, (81%) et de 
Ph,MeGeGeMePh, [14] (19%) qu’il est tres difficile de &parer. Mes,GeGeMePh,. 
(44%) RMN (C6D6); S Me 0.83 (s); p-CH3 2.06 (s); o-CH, 2.27; (s); C,H, 6.60 (s); 
C,H, 6.90-7.50 (m) ppm. Masse (DCl, mkthane) (M - 1) 671, (M - 15) 657. 

Action de Ph,GeCI 
A une suspension de Mes,GeLi (1 mmol) dans 4 cm3 de THF est ajoute Ph,GeCl 

(0.34 g, 1 mmol). Le m&urge reactionnel est la&C 48 h a 20°C sous agitation 
magktique. On note la formation d’un prkipitC blanc. Apr$s filtration, lavage du 
prCcipitC ainsi obtenu par MeOH puis stkhage, 0.31 g de poudre blanche sont ainsi 
obtenus. P.F. > 32OOC. Cette poudre est peu soluble dans les solvants usuels et a 
ctC caract&-isCe essentiellement par spectromttrie de masse et analyse aprb plusieurs 
lavages au benzkne (3 fois 5 cm3) Mes,GeGePh, [Ml* m/e 734. Analyse: TrouvC: 
C, 72.84; H, 6.77. C,,H,,Ge, talc.: C, 73.63; H, 6.59%. 

L’action de Mes,GeLi sur Mes,GeCl rCalisCe dans les miZmes conditions 
opkratoires ne nous a pas permis d’obtenir le digermane correspondant. 

Action de PhCOCl 
A une solution de 0.20 g (1.4 mmol) de PhCOCl dans 2 cm3 d’cther est ajoutt 1 

mmol de Mes,GeLi en suspension dans 4 cm3 de THF a - 78 o C. Aprb 30 mn a 
- 78” C, le melange reactionnel est rarnenc a temperature ambiante. Cette rdaction 

est suivie par CPV. Apt-es 4 h g 20 o C, le melange est chauffk 1 h au reflux du THF, 
puis hyrolyse par une solution NaHCO,/H,O, extrait a l’bher, &chC sur Na,SO, et 
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concentrk sous pression r&duite. L’analyse du rCsidu par CPV et RMN montre la 
prkence de Mes,GeCOPh:(32%), Mes,GeH (55%), Mes,GeCl (13%)(% relatifs) et 
de PhCOCOPh observe par CPV. Mes,GeCOPh: RMN (C,D,): 6 p-CH, 2.06 (s), 
o-CH, 2.34 (s); C,H, 6.62 (s), C,H, 6.80-8.20 (m) ppm. IR (Nujol): v(C0) 1682 
cm -I. Masse (DCl, methane) (M - 1) 535. 11 n’a pas CtC possible d’extraire la 
germylcktone pure de ce mklange rkactionnel. 
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