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Summary

The stereochemistry of nucleophilic substitution of chloro- and alkoxy-
germanes by germyllithium reagents, R3 GeL1 (R3 = Ph3, MePhNp or i-PrPhNp)
has been studied. The behaviour of the electrophilic asymmetric germanium
atom (in R3GeCl or R3;GeOR') and that of the nucleophilic germanium atom
(in R3GeLi) duning the reaction are exammmed A selective route to the threo
and meso isomers of the digermanes (MePhNpGe), and (1-PrPhNpGe), is de-
scribed.

The germylhithium reagents retain their configuration whilst inversion oc-
curs for the chloro- and alkoxy-germanes.

Résumé

Nous avons examiné la stéréochimie de la substitution nucléophile des
organogermanes fonctionnels (chloro- ou alcoxy-germanes) par les germyl-
lithiums PhgGeLi, MePhNpGela et 1-PrPhNpGeLi. Cette étude précise le com-
portement du germamum asymétrnique électrophile (R3 GeCl et R3GeOR') pen-
dant la substitution et aussi celui du germamum nucléophile (R3GeLi; R3 =
MePhNp ou 1-PrPhNp). Nous avons pu ains: préparer sélectivement les isoméres
méso et thréo des digermanes (MePhNpGe); et (1-PrPhNpGe), .

Dans tous les cas observés, les germyllithiums conservent leur configura-
tion pendant la réaction mas provoquent ’inversion de configuration des
chloro- ou des alcoxy-germanes.

Introduction

Les réactions des germyllithiums sont connues pour étre stéréospécifiques
[1,2] La stéréochimie observée est toujours la rétention de la configuration de
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I’atome de germanium. De notre coté, il nous a semblé intéressant d’étudier le
comportement des germyllithums en tant que réactifs vis a vis des chloro- et
des alcoxy-germanes afin de comparer leurs propriétés a celles des orga-
nolithiens En effet, des études menées dans notre groupe sur la stéréochimie et
le mécanisme des réactions de couplage des organosilanes et des organoger-
manes avec les organométalliques, nous ont amené i proposer que la stéréo-
chimie dépend de la dureté ou de la mollesse relatives du radical de ’organo-
métallique [3,4]

Les organométalliques de ““type dur’ au sens de la théornie de Pearson [5]
réagissent de préférence avec rétention de configuration Ils provoquent Iinver-
sion dans les réactions avec les chlorogermanes mais la rétention de configura-
tion est observée avec les alcoxygermanes

Les organométalliques de ““type mou® (4 charge deélocalis€e; comme ’allyl-
ou le benzyl-lithium) provoquent plutét 'inversion de configuration dans tous
les cas.

Il était mtéressant de voir s1 ce comportement pouvait étre étendu aux
amons de type métallique tels que les germyllithiums

Reésultats et discussion

{1) Reactions du triphénylgermyllithium sur des organogermanes fonctionnels
asymétriqgues

Le triphénylgermyllithium, Ph; GeLi, réagit facilement sur les chloro-, les
méthoxy- ou les menthoxy-germanes dans I’éther a température ambiante pour
conduire a des digermanes. Le Tableau 1 donne les rotations spécifiques obser-
vées pour le (tnphénylgermyl)isopropylphényl-1-naphtylgermane et Ile
(tnniphénylgermyl)méthylphényl-1-naphtylgermane obtenus par ces réactions.

I est trés probable que Ph,Geli substitue les chlorogermanes (—)-i-Pr-
PhNDPGeCl et (—)-MePhNpGeCl avec inversion de la configuration En effet,
toutes les substitutions actuellement connues se font sur les chlorogermanes
avec 1nversion de l!a configuration, et cec1 quel que soit le réactif employé
L1AlH,, organométalliques RL1 et RMgX saturés ou de type allylique ou ben-
zylique [6]. S1 nous supposons, comme 1l semble raisonnable de la faire, que
PI’mversion de configuration se produit encore avec PhjyGeli, alors nous pou-
vons établir la stéréochimie des autres réactions par le Schéma 1.

TABLEAU 1

REACTIONS DE Ph3Gela SUR DES ORGANOGERMANES ASYMETRIQUES

Compose de depart® Lo} ZDS (Solvant) Dhgermane obtenu [a] %5 {CgHg)
(o] )

1-PrPhNpGeCl — 84 (CgHg) 1-PrPhNpGeGePhj —2 45

+PrPhNpGeOMen —74 6 (CgHg) 1rPrPhNpGeGePh3 —2 06

1-PrPhNpGeOCHj3 — 3.2 (CgHg) 1-PrPhNpGeGePhj +1 07

MePhNpGeCl ~ 4Q (CgHg) MePhNpGeGePhj +7 63

MePhNpGeOMen —~49 0 (CgHy2) MePhNpGeGePhj +7 50

ANp = naphtyl Men = menthyl
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SCHEMA 1
LiAlH, a /Ry NH
1-PrPhNpGeOMen — s (+)-Ge*H-—2_, (—)-Ge*Clo 220 )Ge*OMe
(Ret ) (Ret.) (Inv )
[alp—74 6
Inv | PhiGeL1 Inv { Ph3Gela Inv PhaGela
(—)-Ge*GePh, (—)-Ge*GePhg (+)-Ge*GePh,

Le chlorogermane et le menthoxygermane ont la méme configuration et
conduisent tous les deux au (—)-digermane Les deux réactions se font par
conséquent avec la méme stéréochimie le menthoxygermane réagit donc avec
le tnphénylgermyllithium avec inversion de la configuration. Le méthoxyger-
mane, de configuration opposée au chlorogermane conduit a ’autre digermane
énantiomere (+)1-PrPhNpGe* GePhy : la stéréochimie de 1a réaction est donc 1c1
encore I'mversion de la configuration

Les résultats observés dans le cas des méthylphényl-1-naphtylchloro- et
menthoxy-germanes sont comparables- ces composés conduisent tous les deux
au (+)-(tnphénylgermyl)méthylphényl-1-naphtylgermane Nous avons donc li
encore des réactions correspondant a I'inversion de configuration.

De fagon générale, le triphénylgermylhithium provoque par conséquent
I'inversion de configuration sur les organogermanes asymétriques fonctionnels

(2) Réactions des germylhithiums asymétriques sur le triphénylbromogermane

Les digermanes précédemment obtenus peuvent encore &tre synthétisés
par une autre vole comime le montre le Schéma 2, mais, dans ce cas, nous
obtenons les énantioméres de configuration opposée

SCHEMA 2
Ph3GeL .
MePthGeOMen_(;_vE—L (+)-MePhNpGe*GePhy  ([«]2° + 7.5)
1)
(2)} LaalHg
(Ret )
-B Ph3 G
(+)-Ge*H§—‘£a—+ Ge*L1——3—t~ef'r—-> {—)-MePhNpGe*GePhg ([a]ff—s.s)
(Ret) (Ret )
3) @)
. Ph3Gela
i-PrPhNpGeOMen ———— (—)1-PrPhNpGe*GePh; ([«127—2 06)
(Inv )
)
(2)| LrAlH,4
(Ret )
~-Bula h3Ge
(+)-Ge*H 2, GerLa 222, (4)1-PrPhNpGe*GePh, ([«125+2.4)
{Ret) (Ret )

3) (4)

Puisque PhzGeLi réagit sur la liaison germanium—alcoxy avec inversion
(réactions 1), le bilan stéréochimique des étapes (2), (3) et (4) conduisant aux
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digermanes de configuration opposée est la rétention de configuration La
réduction des menthoxygermanes par LIAIH, dans I"éther ainsi que [a métalla-
tion des germanes par n-BuLf [1,7{ sont dé{d connues pour se faire avec réten-
tion de la configuration; il s’ensuit que le passage du germylhthum au diger-
mane (réaction 4) s’effectue aussi avec rétention.

Cette propnété des germylhithiums a conserver leur configuration a déja
été observée dans la lLittérature: le méthyl- et I’éthylphényi-1-naphtylgermyl-
lithium réagissent avec rétention en présence de nombreux composés: an-
hydnde carbomque, eau, aldéhydes, cétones, chlorures et bromures d’alkyle
[1,2,8].

(3) Réactions des germyllithuums asymétriques sur les chloro- et les alcoxy-ger-
manes asymétriques et synthése de digermanes optiquement actifs

Les résultats obtenus dans ces réactions sont reportés au Schéma 3 en ce
qui concerne les digermanes dérivés du méthylphényl-1-naphtylgermane.

SCHEMA 3 ()
nv
MePhNpGeOMen ({al,-49 O°) ——) (MePhNpGel(mesa)
(Ret) ([a]D 09)
(Re’t)lLlAlH4 [RMN 1pic, 6 093 ppm (CH3)]
(+)-Ge*H ’:;B}L‘)L' MePhNpGe™L:
([a], +24 1) €
H -
r l(_;:f )4 (+)-"GeH n ,Bu)u GeLs
et ([al,+235% (Ret

([a]D—16 3°)
[rMN 1pic, 6 091 ppm (CHy)]

MePthGeOMen}

([a]?—dg o°%)

{-) -{MePhNpGe),(threo)
(Inv)

\

MePhNpGeOMen
([u]§5—57 7% tlaly +18 5°%)

tInv) (+) ~(MePhNpGe),( thréo)
[RMN 1pic, 6 091 ppm (CHg))

(RéL)

L LtAlHa (~)-*Ged n-But:

*
= = Gel
(Rét) ((a]D"23 2°) (Ret)

Pour chaque réaction de formation des digermanes (MePhNpGe),, nous
avons pu identifier les 1soméres du type thréo et érythro (ou leur mélange) par
la différence de leurs spectres de RMN. Ainsi on peut observer deux pics
d’Intensité egale 4 § 0.91 et 0.93 ppm dans Ie produit de la réaction du germyl-
lithium MePhNpGeLi (provenant du germane [a], +24.1°) avec le bromoger-
mane racémique MePhNpGeBr. Ces signaux correspondent aux méthyles des
isomeéres thréo et méso formés en quantité égale au cours de la réaction.

La réaction du germylhthium sur le menthoxygermane [a lp —490°, de
méme configuration, donne un digermane possédant en RMN un seul signal et
dont fa rotation specuique est nuile. Ce diastéréoisomére unique ne peut donc
correspondre qu’a I’isomeére méso

Les digermanes [a]p +18.5% et [a]p —16.3° présentent eux auss: un signal
unique en RMN pour & 0.9I ppm. Ces composes, doués d'activité optique
correspondent donc respectivement aux isomeéres (+)-thréo et (—)-thréo.
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Il est intéressant de souligner I’excellente stéréosélectivité de ces réactions
qui se remarque surtout dans la formation du diastéréoisomére méso. le com-
posé obtenu ne présente pas de rotation pour la raze D du sodium et une valeur
peu sigmficative 4 365 nm: [a]sgs +2.1° (composé thréo: [alzgs = 140°).

Des réactions comparables a celles décrites ci-dessus ont été observées avec
I’isopropylphényl-1-naphtylgermane, comme le montre le Schéma 4.

SCHEMA 4 n-BuLt
(-)=1-PrPhNpGeH —r=—s 1-PrPhNpGe™LI
({a],-085°) .
b (REL) )
{(+)-(i~PrPhNpGe),(threo)
(Inv) ([al,+17€°)
1-PrPhNpGeOMen
(Inv)
- (1-PrPhNpGe,(meso)
(Ret )LIAIH, (Rét) ([a] - 25°)
Y
(+) ~1-PrPhNpGeH ?_RB’S.')J 1-PrPh NpGe*l_z
([aly+17°) €

Les 1soméres des digermanes du type (1-PrPhNpGe), ne se différencient
pas par RMN, le signal de ’hydrogéne CH(CHj3), étant déja un multiplet dans
les composés plus sumples tels que i-PrPhNpGeCl Cependant, les rotations
spécaifiques mesurées sont comparables i celles des digermanes du type
(MePhNpGe),. Ainsi le composé [a]p +17.6° obtenu a partir du germane (—)-
i-PrPhNpGeH de faible pureté optique ([a]lp — 0 85 °; maximum-* —1.8%) ast a
rapprocher du digermane [a]p, +18.5° obtenu a partir de (—)-MePhNpGeH
(lalp —23 2°)

La réaction du germane (+)1-PrPhNpGeH sur le menthoxygermane de
méme configuration a conduit deux fois 4 un digermane de rotation [a]lp —2.7°
et [a]lp —2 5°. La stéréosélectivité est donc moins bonne dans ce cas que pour
les digermanes (MePhNpGe),. La présence du THF explique cette différence: il
est nécessaire 3 une bonne métallation de i-PrPhNpGeH par le butylithium* et
provoque trés certainement une baisse de la stéréosélectivité dans la réaction du
germyllithium.

(4) Réactions des iodures d’alkyle sur les germyllithiums asyméltriques
Les germyllithiums réagissent sur les halogénures d’alkyle pour donner un
germane tétrasubstitué.

R3Gel1 + R'X - R3GeR' + LiX

* Cf. partie Expérimentale: nous avons en outre observé que la présence d’un solvant plus nucléophile
tel que la TMEDA provoque une baisse supplémentaire de la stéréosélectivité et cecaa pour les deux
germyihthiums MePhNpGeld et 1-PrPhNpGelXa.
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Cette réaction a été étudiée par Eaborn et coll. [8], quz ont montré que la
stéréochimie est généralement la rétention de configuration pour les chlortres
et bromures d’alkyle. Les 10dures condwsent par contre i ’inversion [8,9].

Nous avons repris cette réaction avec le méthyl- et I'isopropylphényl-1-
naphtylgermylhithium. 1l est important de noter que nous avons observé une
formation appréciable de digermane dans les deux cas comme le montre le
Schéma 5.

SCHEMA 5
1)n-Bu.
(+)-MePhNpGeH 2222 | (). MePhNpGeEt (37%) + (MePhNpGe)s  (31%)
(2)Etl
(Ialp+ 24.1°) (alp — 1 67°) ({alp2= 0°)
n-BuLi
+)1-PrPhNpGeH 2222, (+)-i-PrPhNpGeMe + (1-PrihNpGe)s, (58%)
(2)Mel p
([elp+1 6°) (Traces) ([l p+0 13°)

Les digermanes obtenus ont une rotation spécifique nulle ou trés faible
Le composé (MePhNpGe), a de plus un signal unique en RMN i 6 0 93 ppm
pour les méthyles: c’est donc "ilsomére méso. 11 est trés probable que le diger-
mane (1-PrPhNpGe), ([alp +0 13°) corresponde ausst a un mélange ou le
diastéréoisomére méso est largement prépondérant.
L’obtention de ces 1isoméres méso illustre 1’explication avancée par
Eaborn et coll. [8]. Ces auteurs expliquent I'1nversion globale dans les réactions
sur les iodures d’alkyle par la formation intermédiaire d’un 10dogermane avec
rétention; I"lodogermane subit ensuite une substitution nucléophile avec mnver-
sion de configuration (¢f Schéma 6).

SCHEMA 6

I R'I kel ]
RaGe Lt (RED R3Gel + RL1
J } (Inv)
(Rét) ‘ ‘ (Inv) ‘
R3GeGeRy RyGe'R'
([@],0%)

(Ry =Me, Ph,Np ou 1-Pr, Ph,Np)

Le digermane obtenu ne peut donc avoir d’activité optique, la rotation
observée, pratiquement nulle, prouve la haute stéréosélectivité du processus
reactionnel ci-dessus

Conclusion

Dans ce travail, nous avons étendu aux amons métalliques I’étude com-

mencée avec les réactifs RLi ou RMgX a anions R carbonés. Nous avons pu
| 4
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montrer que ’amon triphénylgermyle (R = Ph3Ge) ou les amons asymétriques
(R = MePhNpGe et 1-PrPhNpGe) provoquent dans tous les cas 'inversion de la
configuration des chloro-, des méthoxy- ou des menthoxy-germanes.

L’mversion observée sur les alcoxygermanes est un fait trés mtéressant
Cela montre que les conclusions tirées et les classifications faites avec les dénivés
carbonés peuvent étre étendues au cas des anions métalliques. R3GeLi peut en
effet étre considéré comme un amon mou du fait de son rayon de covalence
beaucoup plus élevé que celu1 du carbone Il présente effectivement vis a vis des
organogermanes le comportement d’'un amon carboné “‘mou "’

Il faut toutefois souhigner la différence essentielle qui existe entre les
germyllithiums et les réactifs carbonés “mous” tels que le benzhydryllithium,
Ph,CHL1 On a pu montrer que les organométalliques de ce type possédent une
géométrie sp2 qu1 permet la stabilisation de l’anion par conjugaison [10]
L’anion des germyllithiums doit nécessarement conserver le caractére tétra-
gonal car 1 garde sa configuration dans toutes les réactions et ne se racémise pas
en solution malgré 1’adjonction de solvants basiques tels que le THF.

Le caractére “mou” et la géométrie de type sp® sont par conséquent les
deux facteurs essentiels A considérer dans toutes les réactions des germylhithi-
ums

Partie expérimentale

(1) Préparation des germyllithiums

On prépare d’abord une solution de n-butyllithium dans I’éther a partir de
bromure de butyle redistillé et de lithium en excés (3 éq). La solution est
soigneusement décantée et stockée sous atmosphére inerte 4 —30°C. On dose le
butyllithium avant I’emplo1 par iodométne.

Pour la métallation du triphénylgermane, nous avons repns les mdications
de Gilman et Gerow [11]. La solution de triphénylgermylhithium obtenue est
jaune trés pale. Elle est utilisée 20 minutes aprés sa préparation

(2) Réactions du triphénylgermyllithiwum avec les chloro- et les alcoxy-germanes
asymétriques

MePhNpGeCl La chloration de 520 mg (1.8 mmol) du germane (+)-Me-
PhNpGeH [a], +24.1° (CzH,,) donne le chlorogermane [a]lp —40°
(CsHg). La solution benzénique du chlorogermane est versée a la seringue dans
une solution éthérée de 3 2 mmol de PhzGeLi mamntenue 4 —18°C. 1l apparait
une coloration brune puis le milieu réactionnel se décolore rapidement On
peut filtrer un précipité de 575 mg d’un composé F. 300 - 318°C, qu est
identifié i ’hexaphényldigermane (F., . 305 -325°C). Le milieu réactionnel
restant est hydrolysé en présence d’acide chlorhydrnque. Aprés extraction au
benzéne et séchage par MgSQ,, la chromatographie sur colonne d’alumine
neutre (éluant éther de pétrole/benzéne: 9/1 puis 7/3) permet d’éhminer des
traces de triphénylgermane, Ph;GeH, et de recueillir 538 mg (rdt 51%) de
méthylphényl-1-naphtyl(triphénylgermyl)germane MePhNpGeGePh;. Ce diger-
mane cristallise dans ’hexane; on obtient 476 mg de cnstaux F. 156 - 158.5°C
et une huile (60 mg)
Rotations spécifiques cristaux- [a]p® +8.46° [«]38, +44.8° (CcHg); huile:
[«]d® +1.31°, [«]38; +6.84°.
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IR et RMN: Par rapport aux spectres du chlorogermane MePhNpGeCl, on
note I'mtensité plus forte des bandes dues aux noyaux phényles.

Analyse: Trouvé C, 70.43; H, 4.99; Ge, 24 70. C,;H,,Ge, calc - 70.56; H,
5.07; Ge, 24.37%

MePhNpGeOMer On met en réaction 630 mg (1 4 mmol) de menthoxy-
germane [a]p —49 0° (CgH, 5) avec 1 1 mmol de Phy GeLa dans 12 ml d’éther
anhydre a température ambiante. Aprés 45 minutes d’agitation, on extrait et
Yon chromatographie comme ci-desstis. On recueille 125 mg(rdt 19%) de diger-
mane MePhNpGeGePh; [«]3® +7.50° RMN- spectre superposable au diger-
mane précédemment obtenu. La recristallisation (hexane) donne des cristaux
[a]d® +8 45°

1-PrPhNpGeCl. On verse une solution benzénique de 1.563 g (4.3 mmol) de
chlorogermane (—)1-PrPhNpGeCl [a]3® —8.4 (CgHg) 4 3 2 mmol de PhyGela
dans D’éther a4 température ambiante. L’éther reflue, le mheu réactionnel
dewvient brun puis se décolore On filtre 570 mg d’hexaphényldigermane
F. 298 - 320°C. Aprés hydrolyse et punfication habituelles on recueille 685 mg
(rdt. 34%) d’isopropylphényl-1-naphtyl(triphénylgermyl)-germane i-PrPhNpGe-
Ph; Le composé recristallise dans I’hexane.

Cristaux- 420 mg, F. 154 5—~155°C; [@]3® — 0 67°(CgHg ), huile 260 mg,
[«]3® —5.28°, [«]23, —18.2°

IR Augmentation d’intensité des vibrations v(Ge—Ph) a 1420 et 1080
cm™ ! par rapport au spectre du chlorogermane.

RMN: Un massif de § 6.7 — 7 9 ppm (aromatiques); un multiplet centré a
6 2 24 (CH) et un doublet a 1.23 ppm [(CHj ), ] (solvant CDCl3)

Analyse: Trouvé. C, 71.39, H, 5.50; Ge, 23 22. C;,H,,Ge, calc.. C, 71.23;
H, 5 50, Ge, 23 27%

1-PrPhNpGeOMen On fait agir pendant 1 5h, 2 32 mmol de menthoxy-
germane [a]np —74 6° (CgHg) avec 2 27 mmol de PhgGeL1. On recueille 384
mg de digermane 1-PrPhNpGeGePhy (rdt. 27%) identifié au composé précédent
par scn spectre de RMN. [a]3° —2 06 (CqHg) Le composé sohde obtenu (F.
150 - 153°C) n’a pas été recristallisé.

-PrPhNpGeOCH ;. On ajoute la solution de PhzGels (2 7 mmol) au
méthoxygermane [a]p —8 2% (C¢Hg) en excés (1.96 g, 5.6 mmol). Aprés
coloration en olange, le milieu réactionnel se décolore lentement en 30
minutes La chromatographie donne le digermane 1-PrPhNpGeGePh; [«lp
+1.07° (enstaux- [alp +0.13°, huile [alp +4 70°) Rendement calculé a partir
de Phgy Gela 89%. Méme spectre de RMN que les deux digermanes précédents.

(3) Réactions des germylhithiums asymétriques avec le triphénylbromogermane

Méthylphényl-1-naphtylgermyllithium. Dans 2 ml d’éther anhydre, on
dissout 128 mg (0.42 mmol) du germane (+)-MePhNpGeH, [«]3® +24.1°
(CsH;2). On ajoute sous atmosphére inerte 0.8 ml de n-Bula (0.6 N) et ’'on
agite 20 minutes a 23°C. L’adjonction de 200 mg de Ph; GeBr dissous dans le
minirmum de benzéne provoque la décoloration immédiate du milieu réaction-
nel. La chromatographie sur couche mince indique que 1’0on a une petite quan-
tité de germane non consommé et ’appantion de polyméres en plus du diger-
mane formé. Aprés hydrolyse acide et extraction au benzéne, la chromato-
graphie sur colonne (alumine) donne 89 mg (rdt. 30%) de digermane
MePhNpGeGePh;. F. 157.5 - 158°C; [«]3® —8.8° (CgHg ) La recnstallisation
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dans ’hexane n’affecte pas le pomnt de fusion mais augmente la rotation spécifi-
que’ [a]d® —9.2°; [«]385 —48.1°.

Isopropylphényl-1-naphtyigermyllithwum. Sous atmosphére nerte, on
ajoute 9 ml de n-Bula (0 8 N) 4 1.6 g du germane (+)1-PrPhNpGeH, [a]35
+1.6° (CgH; ), dans V’éther. Aprés 40 minutes, on ajoute une solution ben-
zénique de 2.2 g de Ph;GeBr. Le traitement conduit comme précédemment,
donne 837 mg (rdt. 26%) de digermane 1-PrPhNpGeGePh;, 1dentifié par son
spectre de RMN

Cristaux* 390 mg; F. 155—156° C, [al3® + 0.45° (CgHg), huile: 440 mg;
[al3® +4 7°;[al385+ 15.9° .

(4) Synthéses de diméthyidiphénylidi-1-naphtyldigermanes (MePhNpGe),

A partir de composés racémigues. On dissout 470 mg de (d,l)-
MePhNpGeH dans 10 ml d’éther sous atmosphére d’azote et on ajoute a la
seringue 4 ml de solution 0.45 N de n-Buli La solution brune obtenue est
décolorée par addition de 490 mg de (d,1)-MePhNpGeCl dissaus dans le toluéne.
Aprés hydrolyse acide et extraction a I’éther, la chromatographie sur alumine
permet d’éhiminer du germane MePhNpGeH (éluant hexane/benzéne- 9/1) et
d’isoler 622 mg du digermane (MePhNpGe), (éluant hexane/benzéne- 2/1).
(xdt . 82%.)

IR (CHCly). le spectre est trés voisin de celuy du chlorogermane

RMN (CCl,) les méthyles présentent deux signaux 4 § 0 91 et 0 93 ppm

Analyse' Trouvé C, 70.0, H, 5‘09, Ge, 24 6 034H30G82 calc C, 69 9, H,
5.18; Ge, 24 9%

Mélange thréo et méso (MePhNpGe), ([a]l, —10.3°). On part de 457
mg de germane (+)-MePhNpGeH ([«a]}3® +24 1°) et de 1.65 mmol de n-Bula
Aprés 15 minutes on ajoute 650 mg de bromogermane racémique
MePhNpGeBr. On recuellie 206 mg de digermane (rdt 23%) Rotation spécifi-
que [«]}® —10.3°;[al3ls —77.1° (CeHy2).

RMN. Deux pics égaux a § 0.91 et 0.93 ppm (CHj3).

Digermane méso On prépare comme précédemment le germyllithum a
partir de 468 mg de (+)-MePhNpGeH ([a]p +24 1°) et 1 6 mmol de butyi-
lithum. Aprés 20 minutes on ajoute 720 mg de menthoxygermane ([a]d®
—49 0°, CgH; 2) en solution dans I’éther. Aprés 5 minutes d’agitation, le diger-
mane cristallise en partie (F 147 - 148°C). Aprés filtration, hydrolyse du filtrat
et extraction a ’éther on récupére une nouvelle quantité de digermane (F.
142 - 146°C). Rendement global. 29%. Rotation spécifique [a}3> 0°,[a}225
+2.1° (CgHy2)

RMN. Un seul signal pour les méthyles 2 § 0 93 ppm.

Digermane thréo ([a]p, —16.3°) On utibse 583 mg du germane (+)-
MePhNpGeH ([a]$® +23.5°), 2.15 mmol de butyllithium et 920 mg de men-
thoxygermane (diastéréoisomére le plus soluble {al3® —57 7° (CgH;z).La
chromatographie donne 553 mg de digermane (rdt. 48%). F. 102 - 105°C. Rota-
tion spécifique- [a] 3 —16 3°, [«]123. —124°(C.H,,)

RMN. Un signal unique a 6 0.91 ppm avec un léger épaulement du coHté
des champs faibles (CHjy).

Digermane thréo (Ialp +18 5) Ce composé est obtenu a partir de 620 mg
du germane (—)-MePhNpGeH ([m];5 ~—238.2°), de 2.58 mmol de n-Buli et de
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1.15 g de menthoxygermane (diastéréoisomeére le moins soluble [a]g® —49.0°)
On obtiernt 780 mg du composé attendu (rdt. 64%). F. 105 - 110°C. Rotation
spécifique: [«]3® +18.5%; [a]385 +140° (CeH;y 2).

RMN Les méthyles donnent un signal unique a § 0.91 ppm.

(5) Synthéses de diisopropyldiphényldi-1-naphtyldigermanes (1-PrPhNpGe),

A partir de composés racémiques On ajoute sous pression d’azote 28
mmol de butyllithium a 8.4 g de germane racémique i-PrtPhNpGeH et 6.4 g de
tétraméthyléthylénediamine. Aprés 1 h d’agitation, la solution brune obtenue
est décolorée par addition de 10.4 g de (d,!)-i-PrPhNpGeBr dissous dans le
benzeéne. Aprés 10 minutes, on hydrolyse par I’acide chlorhydrique (10%) et on
extrait tous les produits au benzéne. La chromatographie sur couche mince et
le spectre de RMN montrent la présence de bromogermane et de germane a coté
du composé attendu. La chromatographie sur colonne d’alumine permet d’éh-
miner en téte le germane (= 2 g) et de retenir le bromogermane. On recueille
8.7 g (xdt. 52%) de digermane (1-PrPhNpGe),. . 79 - 86°C.

IR (CCly): On observe toutes les bandes déja wvisibles sur le spectre du
bromogermane i-PrPhNpGeBr.

RMN: Deux doublets (CHg), J 6.7 Hz a § 1.06 et 0.96 ppm.

Mélange thréo- et méso-(1-PrPhNpGe), ([a]lp +8.7°) On prépare le ger-
myllithium 3 partir de 1.38 g du germane i-PrPhNpGeH ([«]3% —1.3°); de 4.5
mmol de n-Buli et de 1.6 m] de THF. Aprés 15 minutes on ajoute 1.5 g de
(d,D)2-PrPhNpGeCl dans 5 ml de benzéne Aprés purification habituelle, on
recueille 1 7 g (rdt. 63%) d’une huile trés épaisse dont les spectres (IR, RMN)
sont 1dentiques a ceux du mélange d’isoméres précédent. Rotation spécifique:
[a]®® +8.7° (CgH;a). L’huile peut donner par cristalhsation (hexane) des
cristaux (F. 88 - 92°C) et une nouvelle huile ([a}3% +8 7°)

Digermane méso. On part de 400 mg de germane [a]p +1.71° dissous dans
20 ml d’éther et 2 ml de THF. On ajoute 1.37 mmol de n-Bula. Aprés 10
minutes on verse une solution benzénique de 646 mg de menthoxygermane
{a]lp —77.4°. Le miheu réactionnel se décolore au bout de 6 h. La chromato-
graphie donne 256 mg de digermane (xdt. 30%), F. 91 - 96°C, de rotation spéci-
fique: {a]3% —2.5° (CgH,,) La recristallisation donne un composé F. 128 -

138°C; {«]§® —1.25°.

RMN: On note deux doublets inégaux 3 § 1.06 et 0.97 ppm; J 6.7 Hz
(CH3).

Digermane thréo Le germylhithium est préparé a partir de 1.25 g de
germane [a]p —0.85° et de 3.5 mmol de n-Bul: dans 2.5 mi de THF et 5 ml
d’éther. On ajoute enswite 1 g de menthoxygermane (faly —74.8° (CgHg) et
on hydrolyse aprés 3 h La chromatographie permet de récupérer 370 mg de
germane et 380 mg de digermane (rdt. 17%) de rotation spécifique: [a]3®
+17 6°; [a]3@s +106° (CeH, 5 ).

RMN: Deux doublets a4 § 1.04 et 0.96 ppm; J 6.7 Hz (CHg).

(6) Réaction des iodures d’alkyle avec les germyllithiums asymétriques

L’iodure de méthyle et 1’iodure d’éthyle sont traités par le mercure pour
€liminer 1’1ode libre. Aprés filiration, ils sont conservés i ’obscurité sur des fils
de cnivre.
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Réaction de I'todure de méthyle avec 1-PrPhNpGeL: Le germyllithium est
préparé a partir de 420 mg de germane [a]p +1.6° dissous dans 3 ml d’éther et
2 ml de THF et de 1 8 éq de n-BuLi. Aprés 15 minutes on ajoute en une fois
une solution de 0.5 ml de CH3I dans 2 ml d’éther. Aprés hydrolyse et extrac-
tion, on peut identifier en CPV 3 pics: R3GeH, R3GeCH; et R3Gel; la chro-
matographie sur couche mince montre 3 taches- (Rz3GeH + R3;GeCHj),
(R;Ge),, R Gel ainsi que des polymeéres. La chromatographie sur colonne
d’alumine donne 86 mg d’un mélange (R,GeH + R;GeCH,) et 250 mg de diger-
mane (rdt. 58%). Rotation spécifique {«]2> +0.13°.

Réaction de ’iodure d’éthyle avec MePhNpGeL: On prépare le germyi-
lithium & partir de 772 mg de germane [a]; +24.1° et de 1 ég de n-Buli dans 5
ml d’éther. Aprés 20 minutes, on ajoute 1 ml de C,H:I dilué par 2 ml d’éther
La purification habituelle donne 810 mg d’une hwle {«]}® —1.67° contenant
des traces de germane et dont le spectre de RMN révéle étre le méthyléthyl-
phényl-1-naphtylgermane: 1 pic 4 & 0.73 (Me) et un multiplet mal résolu a
1.1-15 ppm (CyHg). On obtient ensuite 240 mg (rdt. 31%) d’un digermane
sans activité optique, F. 140 - 144°C.

RMN: Un seul signal (CH) pour § 0.93 ppm.
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