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Summary

An optically active digermane is obtained in the reaction of PhCH, MgCl
(activated by a Nill complex) with a-NpPhMeGeH. This observation indicates
the formation of a GeMgX reagent and its activation by Nill,| allowing cleavage
of the Ge—H bond with retention of configuration.

Dans une publication précédente [1], nous avons montré que les réactifs de
Grignard, activés par les sels ou les complexes du nickel, peuvent substituer la
liaison Ge—H des germanes:

R'MgX; NiCl,

R3 GeH R 3 GeR'
Et, O

Ces réactions ont des vitesses et des rendements trés différents suivant
I’organomagnésien considéré. Nous montrons ici que le chlorure de benzyl-
magnésium est peu réactif mais qu’il conduit dans certains cas a la formation de
digermane parallélement au produit de substitution normalement attendu.

Résultats expérimentaux et discussion

Avec des quantités catalytiques de NiCl, (NiCl,, 0.1 éq.; germane, 1 éq.;
PhCH, MgCl, 20 éq.), on n’observe généralement aucune substitution des ger-
manes MePhNpGeH et i-PrPhNpGeH aprés plusieurs jours. Dans les mamﬂs'pro—
portions, (PPhj3), NiCl, permet d’observer la formation de 3 a 4% de composes de
substitution avec les germanes MePthGeH et Ph,;GeH:

. (PPhj;); NiCl,
PhCHzMgCIfFMePthGeH e .MeP.hN_pGeCHZPh_ :

24 h , .
: (3 %)
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Afm d’1soler les prodmts de substitution et les composes secondalres qu1

o ‘-appa.raxssent en chromatographie sur couche mince, nous avons effectué les -

réactions avec des quantités élevées de NiCl, ou'de complexe (PPh3); NiCl,. Dans
_ces conditions, en partant de germane optiquement actif, nous avons isolé, paral-
.lelement au benzyl-germane, un digermane doué d’activité optique (Tableau 1)."

“Comme pour les autres réactifs de Grignard, il est possible d’établir que la
stereochmue de la réaction de substitution est la rétention de la configuration de
I’atome de germanium (Schéma 1). Le benzyl-germane [a]p +6.1 est formé avec
TABLEAU 1

PRODUITS DE SUBSTITUTION ET COMPOSES SECONDAIRES DES REACTIONS DE PhCH,; MgCl
AVEC MePhNpGeH CATALYSEES PARNiCl, ET (PPh, ), NiCl, .

Germane [or]]’)S Catalyset r Composés obtenus et rendements

R, GeH - ‘ : ‘R,GeCH,Ph (%) [al}] R,GeGeR, (%) [al}
i-PrPhNpGeH + 1.6 NiCIzy 1.3 éq. 38 —5.6 o _
MePhNpGeH +24.1 NiCL, 1.3 €éq. 23 +4.7 16 —16.2
MePhNpGeH + 25.1 (PPh, ), NiCl, 1.5 éq. 54 + 9.0 22 —17.8

inversion de la configuration puisqu’il est connu que les chlorogermanes réagissent
.avec inversion en présence de nombreux organométalliques [2, 8]. Le chlorure

de benzyl-magnésium activé par NiCl, donne par conséquent une réaction avec
rétention.

Schéma 1
ci, «  PhCH.Li
- {(+)-i-PrPhNpGeH — {(—)GeCl —_— (+)—GeCH Ph ([(x]D +6l1)

Rét. Inv.

PhCH, MECL: NiCl,

*
(—rGeCH,Ph  ({aly, —56)
Hét.

Le digermane (—)-[MePhNpGe], peut étre obtenu par une auire méthode a
partir de deux menthoxy-germanes diastéréoisomeéres par intermédiaire d’un
germylhthlum (Schéma 2) [4].

Séhémaﬁ ) '

MeP!;NpGeOMen . MePhNpGeCMen
[o-]D—49.0 . . [cJD—57.7
Rét. LiAlH.,l Rét. Inv.

R S |

(+)-GeH-————> GeLi - o {(—)>[MePhNpGe},
. Ret. . .

L°un des centres asymétriques garde sa configuration tandis que le
menthoxy-germane [alp — 57.7 subit une inversion de la configuration au niveau
‘du germanium. Cette meihode mdxque que le passage du (+)-germane au cenire
asymetnque (——) [MePhN pGe] correspond a une retentlon de conflguratlon. Par
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conséquent, les réactions de PhCH, MgCl en présence de NiCl, ou de (PPh3), NiCl, .
conduisent a un digermane “threo” avec rétention de la conflguratlon au mveau
de chaque atome de germanium.

Nous pensons que la formation de dlgermane est due 4 une petlte quantlte
de chlorure de germyl-magnésium formé par métallation de la liaison Ge—H:

el.

Cette réaction de métallation a déja été invoquée par Glocking [5] et
prouvée pur Gilman [6] dans le cas du magnésien d’allyle. Les propriétés des
Grignard d’allyle et de benzyle étant comparables, on devrait donc s’attendre a
cette analogie. Nous avons mis en évidence le pourcentage de métallation dans le
cas de PhCH, MgCl seul dans Péther:

- * D320 . Ph,GeD

(100%)

6 jours

Ph;GeD + PhCH, MgCl — < > [Ph; GeMgCl]

L+H0 . ph,GeH + Ph;GeD
(4%) (96%)

Comme pour la métallation des germanes par le butyllithium, il est probable
que la métallation par le Grignard de benzyle se fait aussi avec rétention de la
configuration. A partir du moment ol ’espéce MePhNpGeMgCl est formée dans
le milieu réactionnel, nous pouvons penser qu’elle e.atre en compétition avec le
magnésien PhCH, MgCl. On observe ainsi la formation simultanée de benzyl-
germane et de digermane (Schéma 3).

Schéma 3
R r
bg'/ -RSGeR L\Ni/R
—_—
+ RMecCl “ ] T Ger) v T Meat
MgCl
L T
R . L R
>Ni< —ByGeH_ \N1< —->>Ni< +MgCIH
L MgCl L7 | TmMeal L GeR)
GeR,
L Mec!
. } ] L R
+ R} GeMgCl >N‘ < ~p
—— Z
(I;eR GeR’; —R;GeGeR; [ ~ MgCl

(R3= Me, Ph, Np,
R =PhCH;)

Dans le cas du germane i-PrPhNpGeH, nous n’avons pas observé la forma-
tion de digermane. Ce fait est en accord avec la difficulté plus grande que Pon a
observé dans la métallation de ce germane par le butyilithium [4]. '



' Conclusmn

. NOHS avons Vu que I’espece MePthGeMgCI reaglt en plesence de ( PPh3 )2 ‘
N1CIz avec-la méme stereoch1m1e que-les reactlfs de Gngna.rd (retentxon) n
semble par consequent que le phénomeéne de I’activation parles sels ou com-

plexes du nickel n’est.pas limité aux organométalliques a liaison carbone— N
magnésium: vis-a-vis du nickel, la liaison Ge—Mg peut egalement conduire a. des

. additions oxydantes. : :
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