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Summary 

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

Dans une publication precedente [ 11, nous avons montre que les reactifs de 
Grignard, actives par les sels ou les complexes du nickel, peuvent substituer la 
liaison Ge-H des germanes: 

R3GeH 
R’MgX; NiC12 

Et* 0 
rR,GeR’ 

Ces r&actions ont des vitesses et des rendements tres differents suivant 
l’organomagn&ien consider& Nous montrons ici que le chlorure de benzyl- 
magnesium est peu reactif mais qu’il conduit dans certains cas a la formation de 
digermane parallelement au produit de substitution normalement attendu. 

Rkultats expkimentaux et discussion 

Avec des quantites catalytiques de NiClz (NiC12, 0.1 eq.; germane, 1 es_; 
PhCH,MgCl, 20 eq.), on n’observe g6neralement aucune substitution des ger- 
manes MePhNpGeH et i-PrPhNpGeH apres plusieurs jours. Dans les miSmes pro- 
portions, (PPh3 )2 NiClt permet d’observer la formation de 3 a 4% de composes de 
substitution avec les germanes MePhNpGeH et Ph3GeH: 

PhCH2MgCl + MePhNpGeH 
(PPh3 )iNiClz 

24h 
>. MePhNpGeCH,Phh. -, 

(3 ko>- .-_ .‘.’ . 



3350 .: 
, . 

Ibfin.d’isoler le.sprodu& de substitution et les composes secondaires qui. 
-apparaissent en chromatographie sur ‘couche mince;no~ avons effectue les 
r&tions avec des quantites elev6es de NiCf2 ou de complexe (PPhs )* NiClz . Dans 
ces conditions, en partant de germane.optiquement actif, nous avons &sole, paral- 
lelement au beniyl-german-, 0 un digermane do& d’activitk.optique- (Tableau 1); 

Comme pour les autres reactifs de Grignard, il est possible d’etablir que la 
st&ochimie de la reaction de substitution est la retention de la configumtion de 
l’atome de germaniuin (SkhBma 1). Le benzyl-geimane [GL]D +6.1 est form& avec 

PRODUITS DE SUBSTITUTION ET COMPOSES SECONDAIRES DES REACTIONS DE PhCH,MgCl 

AVEC MePhNpGeH CATALYSEES PARNICI, ET (PPh, I2 NiCI, 

Germake CHg Catalyset ?T Composk obtenus et rendements 

R, GeH 
R, GeCH, Ph (5) la]: R,GeGeRI (%I [alg 

i-PxPhNpGeH + 1.6 NiCi, 1.3 Bq. 33 -5.6 0 - 

MePhNpGeH + 24.1 NiCI, 1.3 Cq. 23 + 4.7 16 - 16.2 
MePhNpGeH + 25.1 (PPh, jz NiCI: 1.5 Bq. 54 + 9.0 22 -17.8 

inversion de la configuration puisqu’il est connu que les chlorogermanes rhagissent 
avec inversion en presence de nombreux organometalliques 12, 33. Le chlorure 
de benzyi-magnesium active par NiCI, donne par consequent une reaction avec 
retention. 

Schema 1 

Cl1 f PhCHzLi t 
(+)_i-PrPhNpGeH __f 

I 

+_)GeCl e <+)_GeCH, Ph 
Ret. Inv. 

(MD + 6 1) 

PhCH, M&I; NiCI, 
F <--)_GeCHt Ph <@ID -56) 

Rit. 

Le digermane (-)7[MePhNpGe], peut 5tre obtenu par une autre methode 5 
pertir de deux menthoxy-germanes diast&eoisom&res par l’intermediaire d’un 
germyllithium (Schema 2) [4]. 

Schdma 2 

MePhNpGeOMen MePhNpGeOMen 

(-I-IMePhNpGel, 

L’un des centres asymetriques garde sa configwation tandis que le 
mepthoxy-ge_rmane [a], - 57.7 subit une inversion de la configuration au niveau 
-&I germanium. Cette methode &dig&e que le passage du (+)-germane au cent& 
asym&rique (-)-[MePhNpG%] correspond 5 une r6tention de configuration. P&Y 

. 
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consequent, Ies reactions de PhCHzMgCl en prkence de NiC12 ou de (PPhs)zNiCli 
conduisent i un digermane “threo” avec retention de la configuration au niveau 
de chaque atome de germanium. 

Nous pensons que la formation de digermane est due 5 une petite quantitt? 
de chlorure de germyl-magnesium form6 par m&allation de la liaison Ge-H: 

PhCH2MgCl + R,G:H 
Et*0 

-PhCHB + R,GfeMgCl 
R6t. 

Cette reaction de metallation a d&j& QtiS invoqu&e par Glocking [ 53 et 
prouvee p;,r Gilman [6] dans le cas du magnesien d’allyle. Les prop&t& des 
Grignard d’allyle et de benzyle htant comparables, on devrait done s’attendre 2 
cette analogie. Nous avons mis en evidence le pourcentage de m&allation dans le 
cas de PhCH*MgCl seul dans l’ether: 

PhB GeD + PhCH2 MgCl * [ Ph3 GeMgCl] 

PhBGeH + Ph3GeD 

(4%) (96%) 

Comme pour la mBt.allation des germanes par le butyllithium, il est probable 
que la metallation par le Grignard de benzyle se fait aussi avec retention de la 
configuration. A partir du moment oh l’espke MePhNpG*eMgCl est formee dans 
le milieu Sactionnel, nous pouvons penser qu’elle elitre en comp&ition avec le 
magnkien PhCH,MgCl. On observe ainsi la formation simultan~e de benzyl- 
germane et de digermane (&h&ma 3). 

schima 3 

L 
‘Ni’ 

R 

L/ ‘M&l 

R; GeH 

CR; = Me. Ph. Np. 
R = PhCH,) 

+ RMgCl 
I 

L’- I ‘GeR; 
M&l 

i R 
Ni’ 

L\ 
Nil 

R 

t b&-?- ‘GeR; +MgCIH 
G&i 

+ R; GeMgCl 

L’I _‘GeR’, 
GeR; 

L 
>- ‘Ni’ 

R 

-R; GeGeR; L, 
‘M&I 

Daus le cas du germane i-PrPhNpGeH, nous n’avons pas observ& la forma- 
tion de digermane. Ce fait est en accord avec la difficult2 plus gmnde que l’on a 
observe dans la m&aUation de ce germane par le butyllithium [4]. 



~’ -.Nous av&s vu que l’esp&e MePl&pGfeMgCl Sagit. en pr&&&& (PPh3)2- 
NiC& avec- Ia mSme st&&chh&e que _l&s r&act& de Grignard (r&@i6,n). II 
‘semb@ par c&&quent que le ph&omcne de l’activation par-les sels OJ.I com- 
plexeS du nickel n’est-pas limit6 aux organom&tlliques 5 liaison &-bone- 
magn&ium: vis-&-vis dunickel, la liaison Ge- Mg peut Qgalement conduire 5 des 
a$djtions oxydantes. 
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