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Summary

A new synthetic method for the formation of the carbon—germanium
bond is described. Grignard reagents activated by catalytic quantities of nickel(II)
complexes can substitute the germanium—hydrogen bond:

11
RIR?R3GeH + RMgX ¥ RIR?R3GeR
Et,;0

The yields depend on both the catalyst and the Grignard reagent. In every
case, the stereochemistry of the original organogermane is retained.

Résumé

Une nouvelle méthode de formation des liaisons carbone—germanium est
étudiée. On montre que les reactifs de Grignard activés par des quantités cata-
lytiques de complexes du nickel(II) sont susceptibles de substituer la liaison
germanium—hydrogéne:

134
R!R?R3GeH + RMgX 2 R!R?R3GeR
Et20
On a observé que les rendements obtenus dépendent essentiellement du
catalyseur et du réactif de Grignard. Dans tous les cas, la stéréochimie de la sub-
stitution est la rétention de la configuration.

Introduction

Dans la chimie des composés organiques du germanium et du silicium, les
méthodes les plus employées pour la formation des liaisons Si—C ou Ge—C sont
d’une part I’action des organométalliques sur les silanes ou germanes fonction-
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nels [1—5] et d’autre part ’hydrosilylation et I’lhydrogermylation [4,6—11].
En ce qui concerne les organogermanes, il est également possible d’envisager la
réaction des germyllithiums, facilement accessibles, avec un halogénure d’alkyle,
une cétone, un aldéhyde, ou 1’anhydride carbonique [12,13]. Toutefois, les
germyllithiums ne sont eux-mémes accessibles qu’a partir de triaryl- ou de di-
arylalkyl-germanes, ce qui limite ’emploi de cette derniére méthode.

Nous nous sommes précédemment intéressés 3 la formation de liaisons
Si—C & partir de silanes. La liaison Si—H réagit facilement avec les lithiens et les
sodiques [14]. Par contre, les réactifs de Grignard sont sans effet, sauf en prés-
ence de quantités catalytiques d’un complexe du nickel: (PPh;),NiCl, {15]
(éqn. 1).

: 11
. R'M Ni .
R.SiH “MEX*N , p SiR'

. 1)

R'M, P
EX pas de réaction

R’ = allyl, benzyl, crotyl, méthyl

L’emploi des réactifs de Grignard activés par le nickel(II) évite la prépara-
tion plus délicate des organolithiens et des sodiques.

La synthése de germanes tétrasubstitués optiquement actifs s’effectue en
général par I’intermédiaire des chlorogermanes. Or ces chlorogermanes se racé-
misent trés facilement. 1 était donc intéressant d’étudier les possibilités de
synthése directe de composés tétrasubstitués a partir des germanes R;GeH sans
chloration intermédiaire. La substitution directe des hydrures de germanium
par le Grignard d’allyle a été décrite [16,17] mais ne semble pas étre une réac-
tion générale des organomagnésiens.

Résultats expérimentaux et discussion

(1) Mise en évidence de l’activation catalytique des organomagnésiens par les
complexes du nickel dans les réactions sur les organogermanes

Généralités. Des essais préliminaires nous ont montré que les réactions de
substitution des germanes par les organomagnésiens activés par le nickel sont
beaucoup plus lentes que dans le cas des silanes; pour ne pas avoir des temps de
réaction trop longs, nous avons toujours opéré avec des quantités plus élevées
de catalyseur: pour organosilanes [18]: R3SiH 1 éq.; R'MgX 10 éq.; Ni!l 0.02
éq.; et pour organogermanes: R;GeH 1 éq.; R'MgX 20 éq.; Ni'! 0.10 éq.

Nous allons exposer les résultats expérimentaux observés pour différents
réactifs de Grignard RMgX (R = CH,, CH,CH,, CH,=CHCH; et CsH; ) dans leurs
réactions avec les germanes MePhNpGeH et i-PrPhNpGeH. Quelques réactions
ont été effectuées avec PhyGeH et Ph3GeD. Les catalyseurs que nous avons
utilisés dans ce travail sont: NiCl,, NiBr,, (PPh;).NiCl, et bis(diphenylphos-
phino-1,2)ethane dichloronickel [{(DPE)NiCl, 1.

Toutes les réactions ont été effectuées a température ambiante dans 1’éther
anhydre et sous pression d’azote.

Cas du bromure de méthylmagnésium. En présence de 0.1 éq. de NiCl,,
CH3MgBr réagit trés lentement avec le germane i-PrPhNpGeH. La réaction de
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TABLEAU 1,

REACTION DU BROMURE DE METHYLMAGNESIUM AVEC i-PrPhNpGeH EN PRESENCE DE 0.1 eq.
DE NiCly

Temps de reaction (jours) -PrPhNpGeH (%) i-PrPhNpGeCH3 (%)
1 100 (4]
6 =100 traces

19 81 19

substitution semble avoir un temps d’inifiation d’environ une semaine (Tableau
1).

Avec le triphénylgermane et des quantités non catalytiques de NiCl,, la
substitution est totale en un temps trés court (éqn.2).

Ph;GeH (1 éq.)
4+
CH;MgBr (8 éq.)

Cas du bromure de phényimagnésium. Parmi les organomagnésiens que
nous avons étudiés, c’est PhMgBr qui est le moins réactif. Avec le germane
MePhNpGeH, 0.1 éq. de NiCl, et 35 éq. de PhMgBr, nous n’avons pas observé
de substitution aprés 6 jours. Aprés 11 jours, des traces du composé MePh,NpGe
sont détectées pas chromatographie sur couche mince.

Si I’on augmente la quantité de chlorure de nickel, on observe la substitu-
tion du germane mais il se produit une importante dimérisation du réactif de
Grignard:

> Ph;GeCH; (100% en 3 h) (2)

}NiClz. 1.2 eq., 23°C

PhMgBr {20 mmoles) MePhNpGeH (26%)
+ +

NiCl, (1.6 mmoles) | 2%C.2jours MePh,NpGe  (74%) (3)
+ +

MePhNpGeH (1 mmole) biphényle = 6 mmoles

Cette réaction de dimérisation est génante dans la mesure ol le milieu
réactionnel se prend en masse par précipitation du biphényle.

Cas du bromure d’allylmagnésium. Le Tableau 2 montre les pourcentages
de substitution obtenus avec CH,=CHCH,MgBr en présence de différents halo-
génures ou complexes du nickel. Les réactions ont été conduites dans les mémes
conditions & 23°C: 1 mmole de germane: 0.1 mmole de Ni! et 35 mmoles du
réactif de Grignard.

En partant de germanes optiquement actifs, le réactif; [ CH,=CHCH,MgBr +

SCHEMA 1

CH,=CHCH,MgBr; Ni
i-PrPhNpGeH —2 - - 280002 ; b ph NpGeCH, CH=CH,
[alp + 1.60 Rét. [alp — 0.80

Cla CH3=CHCH,Li

- (—)* GeCl >  i-PrPhNpGeCH.CH=CH,
Reét. Inv, [Q]D + 0.6
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TABLEAU 2
SUBSTITUTION DES GERMANES PAR LE BROMURE D’ALLYLMAGNESIUM

33693 - - Catalyseur R3GeCH,CH=CH3 (%)
en 24 h en 6 jours en 13 jours

MePhNpGeH NiCl; 27 37 53
MePhNpGeH NiClz (0.25 mmole) 99

MePhNpGeH NiBrp 23 33 55
MePhNpGeH (DPE)NiCl, 26 47 56
MePhNpGeH (PPh3)2NiCly 56 84 94
MePhNpGeH sans catalyseur [1) [1) 0
i-PzPhNpGeH NiCl, 17 26 - 35
i-PIPhNpGeH (DPE)NiCla 24 34 48
i-PrPhNpGeH (PPh3);NiCl; 50 61 78

NiCl,] conduit 3 des réactions spécifiques dont les produits ont été obtenues
précédemment [21]. 1l est donc possible d’en établir la stéréochimie comme le
montre les Schémas 1 et 2.

SCHEMA 2
CH,2=CHCHLi; Et;0
MePhNpGe-Omenthyl > MePhNpGeCH,CH=CH,
[a]D —49.0 Inv. [a ]D — 104
LiAlH4 x CH,=CHCH,MgBr: NiCla
- (+)°GeH . MePhNpGeCH,CH=CH,
Rei. Ret. [a ]D + 9.8

Nous voyons que, dans les deux cas, la substitution de la liaison Ge—H
g’effectue avec rétention de la configuration. Ces résultats sont en accord avec
ceux obtenus en série organosiliciée [15,18]: tous les silanes R;SiH gardent
Ieur configuration dans les substitutions catalysées par les complexes du nickel-
(I1).

Cas du bromure d’éthyl-magnésium. Ce réactif de Grignard ne donne pas
de substitution avec les silanes [18]. Par contre, nous avons montré que le sys-
téme: (EtMgBr,Ni") réduit trés facilement les silanes fonctionnels R;SiX [22]
(éqn.4) avec EtMgBr 10 éq.; (PPh;),NiCl, 0.05 éq. et X = Cl, F, OCH;.

R;SiX—— R;SiH

Le Tableau 3 montre que pour les germanes, la substitution est possible
avec des rendements trés différents suivant le catalyseur.

Nous avons pu montrer en outre que le bromure d’éthylmagnésium activé
par Nill peut échanger par un atome d’hydrogéne le deutérium de Ph,GeD (CE.
Tableau 4). Cette réaction d’échange se produit trés facilement avec les deutéro-
silanes [22] (éqn.5).

Ph;MD E‘:’I“B‘ Ph;MH (5)
Ni

M =8i, Ge
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TABLEAU 3
SUBSTITUTION DES GERMANES PAR LE BROMURE D’ETHYLMAGNESIUM

R3GeH Catalyseur (0.1 €q.) R3GeCH,CH3 (%)
en 6 jours en 19 jours
MePhNpGeH NiCl, 1i8 22
MePhNpGeH NiBry 6 —_
MePhNpGeH (DPE)NICl2 26 30
MePhNpGeH (PPh3)2NiCly 15 15
MePhNpGeH sans catalyseur o o
i-PrPhNpGeH NiCly 0.5 2
+PrPhNpGeH (DPE)NiCly 2 -

Bien que nous observions ici une certaine proportion d’échange en 1’absence
de catalyseur, la présence du complexe (DPE)NiCl, se traduit par des vitesses du
méme ordre de grandeur que celles observées en série organosiliciée [22a].

(2) Essai d’interprétation des résultats expérimentaux et discussion des mécanis-
mes possibles

Il faut distinguer le cas des magnésiens réducteurs de celui des magnésiens
non réducteurs. Les magnésiens réducteurs possédent un hydrogéne mobile sur
le carbone (3 et peuvent donner naissance dans certaines conditions a une oléfine
par $-élimination. Les Grignard CH,=CHCH,MgBr, CcH;MgBr et CH;MgBr sont
des réactifs non réducteurs puisqu’ils ne peuvent pas donner cette 8-élimination.

Cas des organomagnésiens non réducteurs. 1l semble que pour ces mag-
nésiens, ’étape initiale la plus probable puisse &tre celle qui implique le passage
par un composé nickel-alkyle (égn.6).

L Cl L R
e
CNi_ +2RMgX - MgClL+MgX,+  Ni_ (6)
cl L~ R
A partir de la réaction 6, nous pouvons envisager le schéma réactionnel 3

qui rend compte de fagon simple de la substitution des germanes.

L/

TABLEAU 4
ECHANGES D/H PAR LE BROMURE D’ETHYLMAGNESIUM

EtMgBr + Ph3GeD + catalyseur temps {GeH]
{min) {GeH + GeD}

9 éq. 1 €q. — 3 0

9 éq. 1 éq. 0.1 éq. (DPE)NICl5 3 0.20

9 éq. 1 éq. — 8 1]

8 éq. 1 éq. 0.1 éq. (DPE)NICly 8 0.28

9 €q. 1 éq. — 128 0.5

9 éq. 1 éaq. 0.1 éq. (DPE)NICl, 128 62
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SCHEMA 3
—R—R L\Nid + RMgX
a» - 17 7 (8a)
L R L4 R
Nil_ N
L R R LA MgX
(7b) L\ i/ R (8b)
+ RMgX L. 1 R —R—R
MgX
H
L\N_/R + R3GeH L\I!I /R
i i
L7t “MgX © L | “Mgx
GeR3
(12) | —R3GeR
10) — MgXH
L\ l ./R + RMgX L\ ./R
i « /Nl\
L7 | TGeRj an L GeR)

MgX

D’aprés le Schéma 3 ’entité qui catalyse la réaction de substitution est
L,NiR(MgX) (16 électrons de valence). Pour la formation de ce complexe, nous
avons écrit deux voies possibles (a) et (b). L’élimination de I’hydrocarbure R—R
dans une premiére étape (voie a) correspond 2 la formation d’une espéce instable
i 14 électrons. Ce mécanisme réactionnel est en accord avec celui qui a été
proposé en série organosilane [22b] et avec les travaux de Felkin et Swierczewski
[23], qui proposent I’espéce L,Ni qui subit ensuite I’addition oxydante du
Grignard RMgX pour donner ’espéce L,NiR(MgX). Les mémes auteurs expliquent
ensuite grice a cette espéce la formation d’oléfines a partir des alcools allyliques
[24]. La voie (b) respecte la régle des 16 et 18 électrons qui dit que seuls les
complexes du nickel possédant 16 ou 18 électrons sur la couche de valence
seront stables [25]. Les deux voies rendent cependant compte des faits expéri-
mentaux.

A partir de P’entité L,NiR(MgX), nous avons une suite d’étapes d’addition
et d’élimination au niveau du nickel (9 & 12) avec passages successifs par des
espéces a 16 ou 18 électrons sur la couche de valence. Dans 1’étape 10, on est
amené 3 envisager la formation d’un hydrure de magnésium “MgXH”. Ce com-
posé a été invoqué par Valade et Metras dans leurs travaux sur la décomposition
des réactifs de Grignard 3 haute température [26].

Les étapes d’initiation 7a ou 8b permettant d’arriver au complexe L,NiR(MgX)
expliquent la formation de I’hydrocarbure R—R. Celui-ci est facilement visible
dans la plupart des cas: avec PhMgBr on observe la formation de biphényle pour
les grandes concentrations en NiCl,; dans le cas du magnésien d’allyle, il se forme
aussi du biallyle [27]. 1l a été également observé de ’éthane i partir du bromure
de méthylmagnésium [24a].
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Cas particulier du bromure d’allylmagnésium en présence dz NiCl, ou de
NiBr,. Avec les halogénures de nickel, cet organomeétallique donne des rende-
ments et des vitesses de réaction du méme ordre de grandeur qu’avec les cataly-
seurs portant des ligands phosphorés. Dans ce cas, il se forme trés certainement
des complexes m-allylliques. On sait que le magnésien d’allyle donne du di-w-allyl-
nickel par réaction sur les halogénures de nickel [28]. Le di-w-allylnickel est de
couleur jaune, et c¢’est également la couleur qui est observée par dissolution des
halogénures NiCl,, NiBr, ou du complexe (PPh;).NiCl, dans le bromure d’allyl-
magnésium. Le complexe (DPE)NiCl, conduit plutot & une couleur jaune-orangée.
1! faut remarquer que tous les autres réactifs de Grignard donnent des milieux
réactionnels bruns foncés ou noirs.

Stéréochimie. L’insertion du nickel dans la liaison Ge—H, (étape 9), se fait
certainement avec rétention de la configuration comme dans le cas de la catalyse
de ’hydrogermylation par d’autres métaux de transition [11]. D’autre part, la
réaction du groupe R sur le groupe (GeR3) appartenant au méme complexe du
nickel (étape 12), doit nécessairement &tre un processus qui conserve la configur-
ation du germanium. Il s’ensuit que ’on observe bien la rétention de la configur-
ation pour la substitution de la liaison Ge—H.

Cas des organomagnésiens réducteurs. Le bromure d’éthylmagnésium activé
par les sels ou les complexes du nickel permet la réduction stéréospécifique des
fluoro-, chloro-, et méthoxy-silanes {22], mais ne substitue pas la liaison Si—H
[18]. L’emploi de silanes ou de germanes deutériés met en évidence I’échange
D/H dans le milieu réactionnel.

Pour expliquer les propriétés réductrices de CH,CH,MgBr en présence d’un
catalyseur, nous pensons qu’il faut faire intervenir I’équilibre d’élimination de
I’hydrogeéne du carbone . Le Schéma 4 propose un cycle catalytique conduisant
aux réactions d’échange D/H a partir de ’entité L,Ni(CH,CH;)(MgBr).

SCHEMA 4

r~——a substitution (schéma 3)

L MaBr H
\Nl/ L - L\l\']i*(l?—’z —CH,=CHp> L\N /H
L™ SCH,CH, CTCH, T T L S mger
MgBr
-PhaGeH + Ph,GeD
mMgBr D
L\,[h AH o ACHCHMgBr L H ~MgBrD" L 'L g
~ ~ -
L™ | ~GePhs L~ TGePhy L7 mger
CHZ GePh3
Chs

Nous pensons que le Schéma 4 rend compte de la plus grande facilité de
I’échange par rapport & la substitution rencontrée en général pour le systéme
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[EtMgBr, Ni'']. Il semble en effet que ’équilibre: NiEt/Ni, CH,=CH, soit déplacé
vers la formation d’éthyléne: en général les complexes 7 du nickel sont connus
pour étre plus stables que les complexes ¢ [25].

Conclusion

En ce qui concerne les réactions de substitution, les organogermanes peuvent
réagir comme les silanes avec les organomagnésiens activés par les sels ou complexes
du nickel. Dans les deux cas la stéréochirhie observée est la rétention.

En série organosiliciée, les résultats obtenus dans I’activation des réactifs de
Grignard réducteurs pouvaient faire penser a un phénoméne radicalement diffé-
rent du processus d’activation des réactifs de Grignard non réducteurs. L’exten-
sion de cette étude au cas des organogermanes permet de généraliser le phénoméne
de ’activation catalytique puisque nous avons montré qu’un méme réactif peut
conduire 3 la fois a la substitution et la réaction d’échange/réduction, cette dualité
pouvant d’ailleurs &tre expliquée grice a la méme espéce catalytigue.

Partie expérimentale

Appareillage et techniques d’analyse
De facon générale, les réactions avec les magnésiens activés par le nickel(1I)

-ont été conduites sous atmosphére d’azote anhydre. On préléve i la seringue des
fractions de 0.5 4 1 ecm? pour suivre ’avancement réactionnel. Les analyses
chromatographiques ont été réalisées a I’aide d’un appareil Girdel 75-FH-2
équipé d’une colonne capillaire A’OV 17 de longueur 25 m et de diamétre 0.5
mm; gaz vecteur: azote; détection: ionisation de flamme. Les injections chro-
matographiques sont de 0.5 ul maximum pour des solutions diluées de germanes
dans ’éther (0.01 mole 1I'?).

Préparation des catalyseurs

NiCl,, NiBr,. Ces halogénures arhydres ont été obtenus par séchage a 130°
pendant 10 heures des halogénures hydratés commerciaux.

(PPh3),NiCl,. Le chlorure de bis(triphénylphosphine)nickel a été préparé
suivant la méthode de Venanzi [19].

(DPE)NiCl,. Le chlorure de 1,2-bis(diphénylphosphinoc)éthanenickel a été
préparé suivant la méthode de Chatt [20].

Réactions cu bromure de méthylmagnésium
i-PrPhNpGeH. On dissout 12 mg de NiCl, anhydre dans 30 cm?® de bromure
de méthylmagnésium 1.2 N. 1l y a coloration immédiate en brun. On ajoute alors
245 mg du germane i-PrPhNpGeH dilué par 2 cm? d’éther. On suit ’avancement
réactionnel par prélévements aux temps 1, 3, 6 et 19 jours. L’analyse par CPV
donne les quantités relatives des germanes i-PrPhNpGeH et Me-i-PrPhNpGe.
Ph;GeH. On dissout 156 mg (1.2 mmole) de NiCl, dans 9 cm? de CH;MgBr
1.0 N. On refroidit dans un bain de glace pour éviter le reflux de I’éther. Aprés
30 min d’agitation, on ajoute alors 305 mg de triphénylgermane dissous dans le
minimum d’éther. Aprés 2 h, un prélévement analysé par CPV révéle des traces
de germane et une grande quantité de méthyliriphénylgermane. Aprés 3 h, on
ne peut plus détecter de Ph;GeH résiduel.
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Réactions du bromure de phénylmagnésium sur le méthylphényl-1-naphtylger-
mane

En présence de 0.1 éq. de NiCl,. On dissout 11 mg de NiCl, dans 14 cm?
du magnésien PhMgBr 1.8 N. La coloration obtenue est noire; on ajoute alors
250 mg de MePhiNpGeH (0.85 mmole) et ’on continue ’agitation. Aprés 11
jours, la chromatographie sur couche mince montre la formation d’une trés
faible quantité du composé MePh,NpGe {identifié avec un échantillon authen-
tique). La quantité obtenue est trop faible pour apparaitre en CPV.

En présence de 1.6 éq. de NiCl,. Avec 1 mmole de germane, 20 mmoles de
PhMgBr et 1.6 mmoles de NiCl,, le milieu réactionnel s’épaissit progressivement
et, aprés 9 jours, il se prend en masse par cristallisation du biphényle (F. 69—
70°C). Apreés filtration du biphényle (0.93 g), hydrolyse et extractiona |
I’hexane, ’analyse par CPV donne: MePhNpGeH (26%) et MePh,NpGe (74%).

Réactions du bromure d’allylmagnésium

Les réactions ont toutes été counduites dans le mémes conditions a 23°C.
Ordre @’introduction des réactifs et leurs proportions relatives: germane
(MePhNpGeH ou i-PrPhNpGeH, 1 éq.) catalyseur Ni'! (0.1 éq.) et CH,=CHCH,-
MgBr (1.4 N, 35 éq.).

L’avancement réactionnel est: suivi par des prélévement de 0.5 cm? (seringue)
et analyse par CPV. Les résultats obtenus sont donnés dans la partie théorique.
Un essai a été effectué avec 0.25 éq. de NiCl, pour 1 éq. du germane MePhNpGeH;
aprés 30 h, on ne peut plus détecter le germane de départ mais uniquement
Iallylméthylphényl-1-naphthylgermane.

Réactions du bromure d’éthylmagnésium

Les résultats donnés au Tabieau 3 de la partie théorique ont été obtenus
comme suit: Le catalyseur (0.1 mmole) et le germane (1 mmole) sont placés
dans le réacteur sous atmosphére d’azote. On introduit en refroidissant (10°C)
23 em? de bromure d’éthylmagnésium 1.5 N. On analyse par CPV des préléve-
ments de 1 em? aux temps 1, 3, 6 et 19 jours. La plupart des réactions s’arrétent
aprés 6 jours.

Echange D/H sur le deutéro-triphénylgermane (Ph;GeD)

Sans catalyseur. On dissout 800 mg de Ph;GeD dans 30 cm?® du réactif
EtMgBr 0.8 N.

Avec (DPE)NiCl,. On introduit d’abord 30 cm?® de EtMgBr sur 140 mg de
catalyseur et I’on rajoute PhaGeD dans le minimum d’éther aprés dissolution
totale du complexe du nickel.

Les prélévements sont hydrolysés, extraits a 1’éther, évaporés et analysés
par spectroscopie IR (solvant CCiy). Ii est trés commode d’observer ’apparition
de la fréquence v(Ge—H) car la molécule ne présente aucune bande d’absorption
dans le domaine 1900—2100 cm™!. Nous avons comparé les mélanges obtenus
dans les réactions ci-dessus avec 4 mélanges étalons de composition Ph;GeH/
Ph,;GeD: 5/95, 14/86, 49/51 et 62/38; on mesure a chaque fois le rapport des
intensités des pics v(Ge—H) et »(C—H arom.).
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Réactions du bromure d’allylmagnésium sur les germanes optiquement cclifs

(+)-MePhNpGeH. On dissout 344 mg de (+)-MePhNpGeH, [a]lp + 24.1,
et 41 mg de NiCl, dans 25 cm® de bromure d’allylmagnésium 1.65 N. Aprés 4
jours, on hydrolyse en milieu acide. L’extraction et la chromatographie sur
alumine donnent 342 mg (Rdt. 88%) d’a.llylméthylphényl-1-naphtylgermane.
Rotation spécifique: [a13’ + 9.8; [«123 + 17.6 (CeH,,).

-(+)-i-PrPhNpGeH. On opére comme précédemment dans les mémes con-
ditions & partir de 380 mg de (+)-i-PrPhNpGeH, [a]% + 1.60. Aprés 7 Jours on
obtient 182 mg (Rdt. 43%) d’allylisopropylphényl-1 -naphtylgermane, [al5
0.20 et [‘!]355 — 6.55 (CcHio).
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