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A new synthetic method for the formation of the carbon-germanium 
bond is described. Grignard reagents activated by catalytic quantities of nickel(I1) 
complexes can substitute the germanium-hydrogen bond: 

Nf I 
R1RZR3GeH + RMgX - R1R2R3GeR 

Et20 

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

R&.u& 

Une nouvelle m&hode de formation des liaisons carbone-germanium est 
&udiee. On montre que les reactifs de Grignard actives par des quantites cata- 
Iytiques de complexes du nickel(I1) sont susceptibles de substituer la liaison 
germanium-hydrogene: 

NF 
R’R2R3GeH + RMgX - R1R2R3GeR 

Et20 

On a observ6 que les rendements obtenus dependent essentiellement du 
catalyseur et du rhactif de Grignard. Dans tous les cas, la st&ochimie de la sub- 
stitution est la retention de la configuration. 

Introduction 

Dans la chimie des composi% organiques du germanium et du silicium, les 
m&hodes les plus employ&es pour la formation des liaisons Si-C ou Ge-C sont 
d’une part l’action des organom&lliques sur les silanes ou germanes fonction- 
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nels [l-5] et d’autre part l’hydrosilylation et l’hydrogermylation [4,6-111. 
En ce qui conceme les organogermanes, il est tialement possible d’envisager la 
r&action des germyllithiums, facilement accessibles, avec un halogenure d’alkyle, 
uue c&tone, un aldghyde, ou l’anhydride carbonique [12,13]. Toutefois, les 
gennyllithiums ne sont eux-mQmes accessibles qu’B partir de triaryl- ou de di- 
arylalkyl-germanes, ce qui limite l’emploi de cette dernigre methode. 

Nous nous sommes pr&&lemment int&es&s B la formation de liaisons 
Si-C B partir de silanes. La liaison Si-H r&it facilement avec les lithiens et les 
sodiques 1141. Par contre, les r&a&ifs de Grignard sont sans effet, sauf en p&s- 
ence de quantites catalytiques d’un complexe du nickel: (PPh&NiCl, [15] 
(eqn. 1). 

R m R’MgX + N?I 
3I 

l R$iR 

I R’MgX l pas de reaction 
(1) 

R’ = ally& benzyi, crotyl, m&hyl 

L’emploi des rGactifs de Grignard actives par le nickel(I1) evite la prepam- 
tion plus delicate des organolithiens et des sodiques. 

La synthbse de germanes titrasubstitues optiquement actifs s’effectue en 
g&&al par l’intermediaire des chlorogermanes. Or ces chlorogermanes se race- 
misent tr& factiement. 0. ktait done intQessant d’&udier les possibilit& de 
synth&e directe de composes t&rasubstitu& 5 partir des germanes R3GeH sans 
chloration intermkdiaire. La substitution directe des hydrures de germanium 
par le Grignard d’allyle a Bte d&rite 116,171 mais ne semble pas &re une rhac- 
tion generale des organomagnesiens. 

R&ltats exp%rnentaux et discussion 

(I) Mise en 6vidence de l’activation catalytique des organomugn&iens par les 
complexes du nickel dans les r&actions sur les organogermanes 

G&z&-alit&_ Des essais pr&minaires nous ont montre que les r&actions de 
substitution des germanes par les organomagnesiens actives par le nickel sont 
beaucoup plus lentes que dans le cas des silanes; pour ne pas avoir des temps de 
r&action trop longs, nous avons toujours opt% avec des quantites plus &levees 
de catalyseur: pour organosilanes [18] : R&H 1 Qq.; R’MgX 10 cSq_; Ni” 0.02 
eq.; et pour organogermanes: R3GeH 1 Qq.; R’MgX 20 eq.; Ni” 0.10 Qq. 

Nous aIIons exposer les r&tit&s experimentaux observes pour diffhrents 
r&&ifs de Grignard RMgX (R = CH3, CH3CH2, CH2=CHCH2 et C,Hs ) dans leurs 
r&&ions avec les germanes MePhNpGeH et i-PrPhNpGeH. Quelques reactions 
ont Qte effect&es avec Ph3GeH et Ph3GeD. Les catalyseurs que nous avons 
utili&s dans ce travail sont: NiC$, NiBr,, (PPh,),NiCl, et bis(diphenylphos- 
phino-1,2)ethane dichloronickel [(DPE)NiCl, ] . 

Toutes les r&actions ont gt& effect&es B tempgrature arnbiante dans l’ether 
anhydre et socs pression d’azote. 

Cas du bromure de mbthylmagnbsium. En pr&ence de 0.1 Qq. de Niti,, 
CH@gBr reagit trss lentement avec le germane i-PrPhNpGeH. La reaction de 
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TABLEAU l_ 

REACTION DU BROMURE DE METHYLMAGNESiUM AVEC i-PrPhNpGeH EN PRESENCE DE 0.1 eq. 
DE NiCl2 

Temps de reaction <iou.rs) i-RPhNpGeH W.) i-PrPhNpGeCHj <%) 

1 

6 

19 

100 

= 100 

81 

0 

traces 

19 

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

Avec le triph&ylgermane et des quantit& non catalytiques de NiC12, la 
substitution est totale en un temps trbs court (eqn.2). 

Ph3GeH 
+ 

NiCl2.1.2 eq.. 23OC 
' Ph,GeCH, (100% en 3 h) (2) 

CH,MgBr (8 eq_) 

Cas du bromure de ph~nylmagnbsium. Parmi les organomagnesiens que 
nous avons etudies, c’est PhMgBr qui est le moins r&a&if. Avec le germane 
MePhNpGeH, 0.1 eq. de NiC12 et 35 &q. de PhMgBr, nous n’avons pas observe 
de substitution aprZ% 6 jours. Aprbs 11 sours, des traces du compose MePh,NpGe 
sont detecthes pas chromatographie sur couche mince. 

Si l’on augmente la quantiti de chlorure de nickel, on observe la substitu- 
tion du germane mais il se prod& une importante dim&isation du reactif de 
Grignard: 

PhMgBr (20 mmoles) 
+ 

NiClz (1.6 mmoles) 
+ 

MePhNpGeH (1 mmole) I 

MePhNpGeH (26%) 

20°C. 9 jours 
MePh,Np& (74%) (3) 

+ 
biph&ryle * 6 mmoles 

Cette reaction de dim&isation est g&ante dans la mesure oti le milieu 
reactionnel se prend en masse par precipitation du biphenyle. 

Gas du bromure d’allylmagnksium. Le Tableau 2 montre les pourcentages 
de substitution obtenus avec CH,=CHCH,MgBr en presence de differents halo- 
&nures ou complexes du nickel. Les reactions ont 6th conduites dans les mgmes 
conditions 5 23%: 1 mmole de germane: 0.1 mmole de Ni” et 35 mmoles du 
r&a&if de Grignard. 

En partant de germanes optiquement actifs, le reactif: [C&=CHCH2MgBr 

SCHEMA 1 

EPrPhNpGeH 
CH2=CHCH2MgBr; Nic12 

[e]n + 1.60 rtit. 
p i-PrPhNpGeCHz CH=CH, 

I 

[aID - 0.80 

+ 

i-PrPhNpGeCH,CH=CHz 
[a&, + 0.65 
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TABLEAU 2 

&JB~~T~~ON DES GE~ANES PAR LE BRO~CIURE D’ALLYLMAGNESIUM 

R3GeE Ckt-ZllYSeUr R~G~CHZCH’CH~ Wb) 

en24h en 6 jours en 13 jours 

MePhNpGeH Nicl2 27 

MePhNpGeH NiCI2 (0.25 mm&e) 99 

MePhNpGeH NiBr2 23 

MePhNpGeH (DPE)NiClz 26 

MePhNpGeH (PPh3)2NiCk 56 

MePhNpGeH sans catalyseua 0 

i-RPhNpGeH 

i-RPhNpGeH 

i-RphNpGeH 

NiCl2 

<DPE)NiCl2 

<pph3)2NiQ 

17 

24 

50 

37 53 

33 55 

47 56 

84 94 

0 0 

26 35 

34 48 

61 78 

NiClz] conduit 2 des reactions specifiques dont les produits ont et6 obtenues 
prC&demment 121). 11 est done possible d’en etablir la sti%ochimie comme le 
montre les Schemas 1 et 2. 

SCHEMA 2 

MePhNpGe-Gmenthyl 
CH2=CHCH2Li: Et20 

* MePhNpGeCK2CH=CH2 
[a]o - 49.0 rnv. [‘?]D - 10.4 

I m (+)5&H 
R&. 

CH2=CHCH2MgBr: Nit& 
’ MePhNpGeCH2CH=CH2 

Rdt. [&ID + 9.8 

Nous voyons que, dans les deux cas, la substitution de la liaison Ge-H 
s’effectue avec r&ention de la configuration. Ces r&sultats sont en accord avec 
ceux obtenus en s&e organosiliciGe [15,X33 : tous les silanes R3SiH gardent 
leur configuration dans les substitutions catalysees par les complexes du nickel- 
(H)- 

Gas du bromure d’6thyLmczgnksium. Ce r6actif de Grignard ne donne pas 
de substitution avec les silanes [lS] . Par contre, nous avons montre que le sys- 
@me: (EtMgBr,Ni”) r&iuit trks facilement les silanes fonctionnels R3SiX 1221 
(eqn.4) avec EtMgBr 10 6s.; (PPh3)2NiC12 0.05 eq. et X = Cl, F, 0CH3. 

R3SiH 154 R3SiEt 
R&X - R3SiH (4) 

Le Tableau 3 montre que pour les germanes, la substitution est possible 
avec des rendements tr&s differents suivant le catalyseur. 

Nous avons pu montrer en outre que le bromure d’Bthylmagn&ium active 
par Ni” peut &hanger par un atome d’hydrog&ne le deut6riurn de Ph,GeD (Cf. 
T.ableau 4). Cette reaction d’gchange se prod& t&s facilement avec les deut&o- 
silanes [22] (Qqn.5). 

PhsMD EtMgBr l Ph,MH (5) 
Nin 

M = Si, Ge 
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TABLEAU 3 

SUBSTITUTION DES GERMANES PAR LE BROMURE D’ETHYLMAGNESIUM 

R3GeH catalyseur CO.1 &., R3GeCHZCH3 (46) 

erx 6 jours en 19 jours 

MePhNpGeH NiC12 18 22 
MePhNpGeH NiBr2 6 - 

MePhNpGeH <DPE)NiCl2 26 30 

MePhNpGeH (PPh3)2NiC12 15 15 

MePhNpGeH sans catalyseur 0 0 

WrPhNpGeH NiCl2 0.5 2 
i-PrPhNpGeH <DPE)NiCIz 2 - 

Bien que now observions ici une certaine proportion d’Cchange en l’absence 
de catalyseur, la presence du complexe (DPE)NiC12 se traduit par des vitesses du 
meme ordre de grandeur que celles observ&es en s&ie organosiliciee [22a]. 

(2) Essai d’interp@tation des rhultats expkimentaux et discussion des mkanis- 
mes possibles 

11 faut distinguer le cas des magnQsiens &ducteurs de celui des magnCsiens 
non reducteurs. Les magrksiens r6ducteurs poss6dent un hydrog6ne mobile sur 
le carbone fl et peuvent donner naissance dans certaines conditions & une olhfine 
par @limination. Les Grignard CH2=CHCH2MgBr, C6H5MgBr et CH3MgBr sont 
des r&a&ifs non r&ducteurs puisqu’ils ne peuvent pas donner cette fl6limination. 

Cus des organomagnQsiens non rlzducteurs. 11 semble que pour ces mag- 
n&iens, 1’Qtape initiale la plus probable puisse etre celle qui implique le passage 
par un compose nickel-alkyle (Cqn.6). 

Lk_ /Cl 
Ni 

L’ ‘cl 
+ 2 RMS + M&l, + Mgx2 + 

L’ ‘R 

A partir de la reaction 6, nous pouvons envisager le schgma reactionnel 3 
qui rend compte de faGon simple de la substitution des germanes. 

TABLEAU 4 

ECHANGES D/H PAR LE BROMURE D’ETHYLMAGNESIUM 

EtMgBr + PhgGeD + catdyseur temps CGeH3 

(mid [GeH + GeDl 

9 eh. 1 eh. - 3 0 

9 is. 16s. 0.1 &q. (DPE)NiC12 3 0.20 

9 is. 1 &q. - 8 0 

9 &. 1 eh. 0.1 &_ (DPE)NiCl2 8 0.28 

9 &_ 1 &_ - 128 0.5 
9 6s. 1 &is. 0.1 6s. (DPE)NiClz 128 62 



SCHEMA 3 

- R-R 

L, R 
Ni/ 

L’ 
T 

‘MgX 

+ R;GeH 
l 

(9) 

<12) - R;GeR 

47 R 
Ni’ 

L’ 1 ‘MgX 

<IO) I -MMgXH 

L,iL R 
Ni’ 

+ RMgX 
LJR 

f ‘Ni’ 
L’ i ‘GeR: <I11 L’ ‘GeR; 

tigx - 
D’apr& le Schema 3 l’entite qui catalyse la reaction de substitution est 

L,NiR(MgX) (16 electrons de valence). Pour la formation de ce complexe, nous 
avons Bcrit deux voies possibles (a) et (b). L’&nination de l’hydrocarbure R-R 
dans une premigre &ape (voie a) correspond 2 la formation d’une esp&e instable 
& 14 electrons. Ce m&an&me reactionnel est en accord avec celui qui a 6th 
propo& en s&e organosilane_[22b] et avec les travaux de Fe&in et Swierczewski 
[ 231, qui proposent l’esp&e L2Ni qui subit ensuite l’addition oxydante du 
Grignard RMgX pour donner l’espkce L*NiR(MgX). Les miZmes auteurs expliquent 
ensuite @ce 5 cette espsce la formation d’olefines 5 partir des alcools allyliques 
1241. La voie (b) respecte la rBgle des 16 et 18 electrons qui dit que seuls les 
complexes du nickel poss&lant 16 ou 18 electrons sur la couche de valence 
seront stables [ 251. Les deux voies rendent cependant compte des faits experi- 
mentaux. 

A partir de l’entite L,NiR(MgX), nous avons une suite d’etapes d’addition 
et d’elimination au niveau du nickel (9 2 12) avec passages successifs par des 
espbces B 16 ou 18 electrons sur la couche de valence. Dans l’etape 10, on est 
amen6 B envisager la formation d’un hydrure de magn&ium “MgXH”. Ce com- 
PO& a &ti invoq& par Valade et Metras dans leurs travaux sur la d&composition 
des r&act& de Grignard B haute temp6rature [ 26]_ 

Les &apes d’initiation 7a ou 8b permettant d’arriver au complexe L,NiR(MgX) 
expliquent la formation de l’hydrocarbure R-R. Celui-ci est facilement visible 
dans la plupart des cas: avec PhMgBr on observe la formation de biphenyle pour 
les grandes concentrations en NiC12; dans le cas du magnQien d’allyle, il se forme 
aussi du biallyle [27]. 11 a 6th ggalement observ6 de l%thane % partir du bromure 
de m&hylmagn&ium [24a] _ 
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[EtMgBr,Ni**]. II semble en effet que I%quilibre: NiEt/Ni,CHz=CHI soit d&pla&. 
vers la formation d’gthyl&e: en g&&al les complexes TT du nickel sent connus 
pour i%re plus stables que les complexes CJ [ 251. 

Conclusion 

En ce qui concerne les r&actions de substitution, les organogermanes peuvent 
r&gir comme les silanes avec les organomagn&iens actives par les sels ou complexes 
du nickel. Dans les deux cas la st&dochirnie observGe est la Stention. 

En sCrie organosiliciee, les r&&&s obtenus dans l’activation des reactifs de 
Grignard Sducteurs pouvaient faire penser B un phenomkne radicalement diff& 
rent du processus d’activation des reactifs de Grignard non r&ucteurs. L’exten- 
sion de dette Btude au cas des organogermanes pert-net de g&&-aliser le phCnomkne 
de l’activation catalytique puisque nous avons montre qu’un mGme r&actif peut 
conduire B la fois 2 la substitution et la r&action d’&hange/r&luction, cette dualit& 
pouvant d’ailleurs Gtre expliquGe gr%e B la mgme esp&e catalytique. 

Partie expi%mentale 

,4ppareillage et techniques d’analyse 
De faGon g&&-ale, les reactions avec les magnbiens activCs par le nickel(I1) 

-ant et& conduites sous atmosph&e d’azote anhydre. On p&&e 2 la seringue des 
fractions de 0.5 2 1 cm3 pour suivre I’avancement rGactionne1. Les analyses 
chromatographiques ont 6% r&h&es 8 l’aide d’un appareil Girdel75-FH-2 
&uip& d’une colonne capillaire d’OV17 de longueur 25 m et de dian&re 0.5 
mm; gaz vecteur: azote; detection: ionisation de flamme. Les injections chro- 
matographiques sont de 0.5 ~1 maximum pour des solutions diluees de germanes 
dans l’&ther (0.01 mole 1-l). 

Prgparation des ca talyseurs 
NiC& NiEk,. Ces halog&mres anhydres ont gt& obtenus par sCchage 2 130” 

pendant 10 heures des halog&mres hydra& commerciaux. 
(PPh3)2NiCZ,. Le chlorure de bis(triph&ylphosphine)nickel a 6th pr&par6 

suivant la mgthode de Venanzi 1191. 
(DPE)NiCZ,. Le chlorure de 1,2-bis(diph&ylphosphino)4thanenickel a iSt& 

prepare suivant la methode de Chatt [ 201. 

R&actions du tromure de mQthylmagn&ium 
i-PrPhNpGeH. On dissout 12 mg de NiClz anhydre dans 30 cm3 de bromure 

de m~thylmagnbium 1.2 N. 11 y a coloration immediate en brun.. On ajoute alors 
245 mg du germane i-PrPhNpGeH dih.& par 2 cm3 d’bther. On suit l’avancement 
reactionnel par prelevements aux temps 1,3,6 et 19 jours. L’analyse par CPV 
donne les quantit& relatives des germanes i-PrPhNpGeH et Me-i-PrPhNpGe. 

Ph3GeH_ On d&out 156 mg (1.2 mmole) de NiCl, dans 9 cm3 de CH3MgBr 
1.0 N. On refroidit dans un bain de glace pour eviter le reflux de l’&her. Apr& 
30 min d’agitation, on ajoute alors 305 mg de triphenylgermane dissous dans le 
minimum d’gther. Aprks 2 h, un prel&ement analyse par CPV r&&e des traces 
de germane et une grande quantite de methyltriph&rylgermane. Aprks 3 h, on 
ne peut plus. d&,ecter de PhJGeH r&duel. 
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R&actions du bromure de phknylmagn&ium SW le mBthylph&nyl-1 -naph tylger- 
mane 

En pksence de 0.1 &!q. de Ni&. On d&out 11 mg de NiC12 dans 14 cm3 
du magrkien PhMgBr 1.8 N. La coloration obtenue est noire; on ajoute alors 
250 mg de MePhNpGeH (0.85 mmole) et l’on continue l’agitation. AprZs 11 
jours, la chromatographie sur couche mince montre la formation d’une t&s 
faible quantite du compose MePh*NpGe jidentifie avec un Qchantillon authen- 
tique). La quantite obtenue est trop faible pour apparaitre en CPV. 

En prkence de 1.6 kq. de NiC&. Avec 1 mmole de germane, 20 mmoles de 
PhMgBr et 1.6 mmoles de NiC12, le milieu reactionnel s’bpaissit progressivement 
et, aprBs 9 jours, il se prend en masse par cristallisation du biphenyle (F. 69- 
70%). Aprk filtration du biphenyle (0.93 g), hydrolyse et extraction B 
l’hexane, l’analyse par CPV donne: MePlnNpGeH (26%) et MePh,NpGe (7k%). 

RGactions du bromure d ‘allylmagn&ium 
Les r&actions ont toutes et& counduites dans le memes conditions h 23” C. 

Ordre d’introduction des rkactifs et leurs proportions relatives: germane 
(MePhNpGeH ou i-PrPhNpGeH, 1 eq.) catalyseur Ni” (0.169.) et CH2=CHCH2- 
MgBr (1.4 N, 35 69.). 

L’avancement reactionnel es& suivi par des prelkrement de 0.5 cm3 (seringue) 
et analyse par CPV. Les resultats ohtenus sont don&s dans la partie theorique. 
Un essal a 6th effect& avec 0.25 Qq. de NiCl? pour 1 6s. du germane MePhNpGeH; 
apr& 30 h, on ne peut plus detecter le germane de depart mais uniquement 
l’allylm~thylph&ryl-l-naphthylgermane. 

R&actions du bromure d’&thylmagn&ium 
Les resultats don& au Tableau 3 de la partie thkorique ont 6tg obtenus 

comme suit: Le catalyseur (0.1 mmole) et le germane (1 mmole) sont places 
dans le reacteur sous atmosphgre d’azote. On introduit en refroidissant (1O’C) 
23 cm3 de bromure d’QthylmagnQsium 1.5 N. On analyse par CPV des p&l&w- 
ments de 1 cm3 aux temps 1, 3,6 et 19 jours. La plupart des r&actions s’arri%ent 
apri% 6 jours. 

Echange D/H sur de deut&o-triphBnylgermane (Ph,GeD) 
Sans catalyseur. On d&out 800 mg de Ph,GeD dans 30 cm3 du reactif 

EtMgBr 0.8 N. 
Auec (DPE)NiCl,. On introduit d’abord 30 cm3 de EtMgBr sur 140 mg de 

catalyseur et l’on rajoute Ph3GeD dans le minimum d’Qther aprks dissolution 
totale du complex@ du nickel. 

Les pr&l&ements sont hydroly&s, extraita 8 l’gther, bvapor& et analys& 
par spectroscopic IR (solvant CC&). 11 est IX&S commode d’observer l’apparition 
de la frhuence v(Ge-H) car la molecule ne presente aucune bande d’absorption 
dans le domaine 1900-2100 cm-‘. Nous avons compare les melanges obtenus 
dans les reactions ci-dessus avec 4 mhlanges &alone de composition Ph,GeH/ 
Ph3GeD: 5/95,14/86,49/51 et 62/38; on mesure Q chaque fois le rapport des 
intensites des pits v(Ge-H) et v(C-H arom.). 
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Rkzctions du bromure d ‘allylmagn&ium SW les germanes optiquement actifs _. 
(+)-MePhNpGeH. On dissout 344 mg de (+)-MePhNpGeH, [a]n + 24.1, 

et 41 mg de.NiCl, dans 25 cm3 de bromure d’aUylmagn&un 1.65 N. Aprk 4 
jours, on hydrolyse en milieu acide. L’extraction et la chromatographie sur 
alumine donnent 342 mg (Rdt. 88%) d’allyhn&hylph&ryl-l-naphtylgermane. 
Rotation spkifique: [a]&5 + 9.8; [a]:& + 17.6 (C,H,,). 

(+)-i-PrPhNpGeE On op&e comme pr&&demment dans les mgmes con- 
ditions B partir de 380 mg de (+)-i-PrPhNpGeH, [a] g + 1_6O..Apr&s 7 jours, on 
obtient 182 mg (Rdt. 43%) d’allylisopropylphinyl-1-naphtylgermane, [a Jg - 
0.80 et [cYJ$~~~ - 6.55 (CbHz2). 

Bibliographic 

1 V. %azant et V. Chvalovsky. Organosilicon Compounds. Academic Press. New York. 1965. 
2 L-H. Sommer. Stereoehemietxy. Me& _ and Silicon. McGraw Hill, New York. 1965. 
3 F. Glockling. The chemistry of Germanium, Academic Press. London. 1969. 
4 M. Lesbre. P. Mezerolles et J. Satg& The organic compounds of Germanium. John Wiley and s0n.s. 

London. 1971. 
5 (a) RJP. Corriu et J.P. Mass& J. Organometal. Chem.. 35 (1972) 51. 

(h) R.J.P. Ccrriu et G. ROYO. J. Organometal. Chem.. 40 (1972) 229. 
(c) E.J.P. Corriu, G.F. Lanneau et G. Royo. J. Organometal. Chem.. 35 (1972) 35. 

6 II. Gilman et C-W. Gerow. J. Amer. Chem. Sot.. 79 (1957) 342. 
7 M. Lesbre et J. Satgk. C. R. Acad. Sci. Paris, 247 (1958) 471: 250 (1960) 2220. 
8 N.G. Dmninskaya. V.F. Mironov et A.D. Petrov. Doklady Akad. Nauk SSSR (Engl. TrarXd-). 138 

(1961) 574. 
9 V.F. Mironov et T.K. Gar. Izv. Akad. Nauk SSSR (En& Tmmd). (1966) 453. 

10 M. Lesbre. J. Sate& et M. Massol, C.R. Acad. Sci Paris, 256 (1963) 1548: 257 (1963) 2665; 258 (1964) 
2842. 

11 (a) R.J.P. Coniu et J_J.E_ Moreau. J. Onaenometal. Chem.. 40 (1972) 55; (h) Chem. Commun.. (1971) 
812; (c) J. Organometal. Chem.. 40 (1972) 73. 

12 A-G. Brook at G.J.D. Peddle. J. Amer. Chem. Sot.. 85 (1963) 2338. 
13 C. Eabom. R.E.E. Hill et P. Simpson, J. Organometal. Chem.. 15 (1968) Pl: 37 (1972) 267: 37 (1972) 

275. 
14 R.J.P. Corriu et J.P. M&, J. 0rganometa.l. Chem.. 34 (1972) 221. 
15 RJ.P_ Corriuet J.P.Mass~,Chem.Commun..(1970) 213. 
16 H. Gilman et EL%. Zuech. J. Org. Chem., 26 (1961) 3035. 
17 J. Satgd. Ann_ Chim.. 6 (1961) 519. 
18 R.J.P. Coniu. J.P. Ma& et B. Meunier. J. Organometab Chem., 55 (19-‘3) 73. 
19 L.M. Venanai, J. Chem. Sot.. (1958) 719. 
26 G. Booth et J. Chatt, J. Chem. Sot.. (1965) 3238. 
21 (a) F. Can& et R. Corriu. J. OrganometaL Chem., 25 (1970) 395. 

(b) F. Ca& et R. Corriu. J. Organometal. Chem.. (1973) a pardtre. 
22 (a) R.J.P. Corriu et B. Meunfer. J. Organometal. Chem.. 65 (1973) 187. 

(h) E Colomer. R.J.P. Corriu et B. Meunfer. J. OrganometaL Chem.. fous presse. 
23 (a) C. Chuit, H. Felkin, C. Frajennan, G. Roussi et G. Swi~caewski. Chem. Commun.. (1968) 1604. 

(b) H. Felkin et G. Swierczewski. C. R. Acad. Sci. Paris. Ser. C. 266 (1968) 1611. 
24 (a) G. Swierczewski. These Univemite’ de Paris-Sud (Orsay). 1971. 

#I) IL Fe&in et G. Swierczewski. Tetrahedron Letters, (1972) 1433. 
25 G.E. Coates. M.L.H. Green et R. Wade, Organometallic compounds. Methuen. London. 1968. VoL2. 
26 M.B. Lacout-Louatalet. J.P. Dupin. F. Metz-as et J. Valade. J. OrganometaL Chem.. 31 (1971) 337. 
27 B. Meunier, Th&ee de Spbiallt& MontPellieI. 1971. 
28 J.K. Beconsall. B.E. Job et S. O’Brien. J. Chem. Sot. A. (1967) 423. 


