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SUMMARY 

The homogeneous catalysed hydrogermylation of olefms has. been studied. 
It is reported that chlorotris(txiphenylphosphine)rhodium and cis-dichlorobis- 
(triphenylphosphine)platinum are very effective catalysts for hydrogermylation. 
Styrene leads to two adducts, the ratio of which depends both on the catalyst and the 
organogermane. 

Addition of asymmetric compounds proceeds with retention of configuration 
at the germanium atom. 

Isotopic exchange reactions of R3GeH, R,GeD compounds in the presence of 
hydrogermylation catalysts, also take place with retention of configuration. 

La r&action d’hydrogermylation des olCfines en catalyse homogene est CtudiCe. 
11 est montre que le chloro-tris(triphCnylphosphine)rhodium et le cis-dichloro-bis- 
(triph&ylphosphine)platine sont des catalyseurs trb eficaces de cette reaction. 
L’hydrogermylation du styr6ne conduit B deux produits d’addition dont les pourcen- 
tages relatifs dependent du catalyseur et de Porganogermane utilisC. 

L’addition de germanes asymetriques a lieu avec retention de configuration 
au niveau de l’atome de germanium_ 

Lcs 6changes hydrog~ne-deut&ium des composQ R,GeH, R,GeD en prk- 
sence des catalyseurs d’hydrogermylation, ont lieu egalement avec retention de confi- 
guration. 

INTRODUCTION 

L’addition du trichlorosilane sur la double liaison terminale d’une olCfine en 

* GZ mhmoire tit partie de la T&se de Doctorat 6s Sciences Physiques de cet auteur. 
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presence de peroxyde de benzoyle a CtC pour la premiere fois mise en evidence par 
Somrner, Pieturza et Whitmore’. Fischer, West et Rochow’ ont ensuite realis? la 
reaction analogue en strie organogermanite. 

BzrOr 
CI,GeH + CH, = CH-II-C,H, - Cl,GeCH,CH,-n-C,H, 

(Rdt. 22%) 

Cette reaction est tres interessante dans la synthese des liaisons germanium- 
carbone. En effet, la seule autre methode g&&ale de formation de ces liaisons fait 
intervenir les 0rganomCtalliques. 

R3GeX + R‘M - R3GeR’ + MX 
(X=Cl, Br, OR: M=Li, Na, MgX) 

L’hydrogermylation s’est rev&e 6tre une excellente methode dans la synth&e 
de derives B substituants porteurs dun groupement fonctionne13. 

R,GeH + CH, = CH-Y - R,GeCH&H2Y 
(Y = -CH,OH, -CHO, -COOH, -COOR, -CN, -NH,, -CH,SH etc.; 
R = Et, n-Pr, n-Bu, n-Am) 

La synthese de ces derives est en effet plus difficile par voie organometallique. 
L’hydrogermylation a CtC Ctudite dans des conditions variees. 
Dans des conditions radicalaires, en presence d’initiateurs4v5 l’hydrogermyla- 

tion conduit a des rendements variables en produits d’addition. L’addition se produit 
egalement thermiquement en l’absence d’initiateur@. Les rendements obtenus dans 
le cas de trialcoylgermanes sont assez faibles et ne dCpassent’-’ que rarement 50%. 

De meilleurs resultats ont Cte obtenus en utilisant des catalyseurs metalliques 
tels que le platine d&p&e sur carbone ou amiante ou encore+l’acide hexachloroplatini- 
que. Les rendements sont alors tres Clevts et dCpassent5-’ 80%. 

Aucun exemple de catalyse de l’hydrogermylation par des complexes solubles 
des mttaux de transition n’a et6 signale jusqu’a maintenant, alors que pour l’hydrosi- 
lation bon nombre de complexes ont donnes d’excellents rbultats. Les complexes du 
platineg et ceux du rhodium1 OS1 ’ sont des catalyseurs trb efticaces de cette reaction. 
Recemment, certains auteurs ont mis en evidence l’activite catalytique de complexes 
du fer”, du cobalt13, du nickel’4*‘5 et du palladium’5*16. 

Nous nous sommes done proposes d’etudier les possibilites offertes par un 
certain nombre de complexes des metaux de transition pour la catalyse de l’hydroger- 
mylation en phase homogene. Ce travail nous a semble necessaire car peu de travaux 
ont CtC effectuts sur la stereochimie de l’hydrogermylation, alors que la stereochimie 
de l’hydrosilation a CtC tres Ctudi& 7--20. 

RfZSULTATS ET DISCUSSION 

(1) Choix du cufuZyseur 
Nous avons CtudiC l’addition du triphenylgermane sur l’hexene-1 : 

Ph,GeH + CH, = CH-(CH&CH3 - Ph3Ge(CH&-CH3 

En L’absence de catalyseur, par chauffage des r&act&, cette reaction nous a 
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conduit au bout de 48 h & un rendement de 56% en produit d’addition. Parall~lement 
la disparition du germane de d&part est totale; l’addition s’accompagne de la forma- 
tion de prod&s plus lourds que nous n’avons pas identS%. 

Nous avons effect& un certain nombre d’essais en prksence de divers com- 
plexes des mCtaux de transition_ Le triphenylgermane est placC en prCsence d’un exds 
d’olCfime et de 1% en mole de complexe dans un solvant oh rkactifs et catalyseur sont 
solubles. Nous avons utilisk des complexes du Cu, Ni, Fe, Pd, Pt, Rh et Ru. Les 
rkultats obtenus sont rassembk dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

ADDITION DU TRIPH&‘WLGERMANE SUR L’HEXeNE-I 

Caralyseur 

Neant 
[(EtO),P]CuI 
(PPhJCuI 
(Acac),Ni 

( 

PPh, 
\ 

/ 
NiClz 

PPh, 

C=GH+=WU 
(PPh&RhCI 
cis-( PPh,),PtC12 

Soloant Temp&ature 
de rPaction c C) 

ClCH,-CH,Cl 60 
Pentane 40 
THF 70 
Dioxanne 100 

ClCH2-CH&I 60 

THF 60 
CICH2-CH&l 50 
CICH,-CH&I 50 

Cl 

Temps de 
r&action (h) 

46 
96 
24 
10 

24 

15 
8 
7 

RendemenP en 
produit &addition (%) 

56 
0 
0 

35 

20 

30 
60 
68 

( PPh&PdC12 a 0 50 12 78’ 

(PPh&RuCI, 
Cl 

Dioxanne 60 12 31 
(PPh&RhCl CICH2-CH2Cl 20 1W 48 
cis-(PPh&PtCI, ClCH,-CH&l 20 7’ 51 
N&ant ClCHy-CH2CI 20 3w 0 

- 

o Les rendements indiquks sont les rendements en produit pur isolt * Le complexe du palladium se dicom- 
pose dts la tempkrature ambiante en pkence du germane et le milieu est hktkogine. ’ Temps de r&action 
en jours. 

Parmi ces complexes, deux nous ont paru etre des catalyseurs effkaces: 
(PPh&RhCI dkjja actif pour l’hydrosilationlO*l’ et le cis-(PPh,),PtCI,. 11s permet- 
tent l’addition du triphknylgermane d& la temp&ature ambiante alors qu’en l’ab- 
sence de catalyseur elle n’a lieu qu’g partir de 50 a 60” C. 

II est 5 noter que les complexes du cuivre semblent inhiber la rkaction thermi- 
que radicalaee. 

Avec les autres complexes, la disparition du produit de depart est totale, mais 
les rendements en produit d’addition isolt sont faibles. ParalMement & l’addition, 
nous avons observk la formation de rtsidus lourds non identifiks. 

Dans le cas de l’addition sur le cyclohexke, 

Ph,G.eH + 0 I 
J. Organometal. Chem_, 40 (1972) 
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La reaction est plus lente et les rendements en produit d’addition sont tres 
faibles malgre la presence d’un grand ex& d’olefine. 

Les rtsultats sont present&s dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

ADDITION DU TRIPHeNYLGERMANE SUR LE CYCLOHEXeNE 

CataIyseur Soloant Tempkature 
de rPuction CC) 

Temps de 

rPuction (h) 
Rendement (%) 

(PPh,),RhCl CICJ&CHtCI 50 24 10 
cis-(PPh,),PtCl, CICH,-CH,Cl 24 12 
N&ant CICH,-CH,Cl 72 0 

La dispartition du triphtnylgermane de depart est totale bien qu’on ne 
recupkre qu’une faible quantite de produit d’arrivee. Dans ce cas Cgalement, la reac- 
tion d’addition est accompagnke de la formation de polymeres. 

(2) &de des prod&s d’addition 
L’addition d’organogermanes du type R,GeH sur des oletines fonctionnelle- 

ment substituees ou non, conduit a produit d’addition avec fixation de I’atome de 
germanium en bout de chaine3. Tout au plus, a-t-on signale des traces de produit non 
lineaire dans l’addition sur l’acrylonitrile3. 

R,GeH+CH,=CH-CN-R3GeCH2CH,CN+eRR,Ge-CH 
/CN 

‘CH; 

Dans le cas de l’addition sur l’hexene-1 et l’heptene-1, nous avons v&-ifiC qu’en 
presence des deux catalyseurs utilids, nous n’obtenons que le produit de fixation de 
l’atome de germanium en bout de chaine : 

caralyseur 
R3GeH+CH2=CH-R’ F R3GeCH2CH2R 
(R,=Ph,, MePh-l-Np; R’=n-C4H9, n-C,H,,; 
catalyseur: (PPh,),RhCl, cis-(PPh,),Pt&) 

Le produit obtenu ne donne qu’un seul pit en chromatographie en phase 
vapeur et ses spectres IR et de resonance magnetique nucleaire sont en tous points 
identiques A ceux dun kchantillon preparC par action d’un organolithien sur Ie bromo 
ou le chlorogermane : 

R,GeX + R’ Li - R,GeR’ + LiX 
(R’ = n-C6H13, n-&H,,; R3 = Ph3, X=Br; R3 = MePh-1-Np, X=Cl) 

Dans le cas de l’addition sur le sty&e, nous avons CtudiC l’addition de trois 
organogermanes : le triphCnylgermane Ph,GeH, le mCthylphCnyl-1-naphtylgermane 
(MePh-1-NpGeH) et I’isopropylphenyI-1-naphtylgermane (i-PrPh-1-NpGeH) en 
presence de trois catalyseurs: le chloro-tris(triphCnylphosphine)rhodium, le cis- 
dichloro-bis(triphenylphosphine)platine et l’acide hexacbloroplatinique hexahy- 
drate. L’hydrogermylation du styrene nous a conduit ti un melange de deux isomeres 
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TABLEAU 3 

HYDROGERMYLATION DU STYRGNE: 

R,GeH + CHI = CH - Ph - RJGeCH2CH,Ph + R,Ge-CH /Ph 

(I) (II) Y3H3 

R,GeH Catalyseur TempPrature de Temps de Rende- (1) W) 
rtfaction e C) rtbction menf (%) (%I 

(h) (%I 

Ph,GeH (PPh,),RhCI 50 10 
Ph,GeH cis-(PPh3),PtC1, 50 24 
Ph,GeH H2PtCle-6HL0 20 6 
MePh-1-NpGeH (PPh,),RhCI 50 4 
MePh-1-NpGeH cis-(PPh,),PtCl, 50 8 
i-PrPh-1-NpGeH (PPh,),RhCl 50 48 
i-PrPh-1-NpGeH a-s-(PPh3),PtClz 50 96 

u Les rendements indiqub sont les rendements en produit pur isolk. 

75 94 6 
52 89 11 
60 70 30 
72 91 9 
53 90 10 
49 87 13 
39 79 21 

de position (I) et (II) et nous avons determine sa composition par chromatographie 
en phase gazeuse. Les resultats obtenus sont rassembles dans le Tableau 3. 

En presence de (PPh&RhCI et de cis-(PPh,),PtCl,, nous observons princi- 
palement la formation de (I). Le pourcentage de formation (II) est plus ClevC lorsque 
l’on utilise un organogermane encombrt comme I’isopropylphCnyl-l-naphtyl- 
germane. 

Dans le cas de la catalyse par l’acide hexachloroplatinique nous observons un 
rapport de 7/3 entre les isomkes (I) et (II). L’addition du trichlorosilane sur le styrene 
en presence du meme catalyseur donne les memes proportions entre les deux isome- 
resr4. 

-Les deux isomeres (I) et (II) que nous avons mis en Cvidence ont CtC identifies 
par voie chimique dans le cas du triphCnylgermane_ Les rkactions d’identification sont 
rbumkes dans le Schema 1: 

SCHeMA 1 

/Ph PhCH=CHz PhCH=CHz 

Ph3Ge;CHxcH3 7 Ph,GeH p Ph,GeCH,CH,Ph 
t 

(l)RBuli/Et,O 

(Z)CHd I H /Ni-Raney 

PhCH&lflBr PhCECLi I 
Ph3GeCH,Ph - Ph 3 GeBr B Ph GeCXPh 3 

Eta Et20 

A partir du triphenylbromogermane, le phCnylCthynyllithium dans l’ether 
permet de preparer le triphenyl(ph6nylethynyl)germane. L’hydrogenation catalyti- 
que de ce demier’sur nickel de Raney nous a conduit au triphCnyl(phCnyl-24thyl)- 
germane. 

Nous avons pripar6 le triphenylbenzylgermane & partir du triphenylbromo- 
germane et du bromure de benzyhnagnCsium dans l’ether. La metallation du produit 
obtenu” par le n-butyllithium puis l’action de l’iodure de methyle permet d’atteindre 
le triphtnyl(phinyl-ltthyl)germane_ 
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(3) St&fochimie au niveau de Patome de germanium 
Nous avons tout d’abord Ctudie l’addition du R( +)mCtbylphenyl-l-naphtyl- 

germane22 [aIn+ sur l’heptene-1, en presence de (PPh,),RhCI et du cis-(PPh3)2- 
PtCl,. L’addition de ce germane nous a permis d’isoler avec les deux catalyseurs 
utilisks, Ie methyl-n-heptylphenyl-l-naphtylgermane de rotation positive a 589 nm. 
Les resultats sont rassembles dans le Tableau 4. 

Le complexe du rhodium donne l’addition la plus stMospCciIique_ En prksence 
du catalyseur au platine, la rotation spkifique du produit d’arrivte est beaucoup plus 
faible. 

La stCr&chimie a 6th determine selon le Schema 2 : 

SCHlh4A 2 

I?(i) MePh-I-Np@H 
CHz=CH- tCH,J,-CH, 

rAteration 
MePh-l-N@n-C,H,S 

CQI, +250° Cal, > 0” 

t 
SC-1 MePh-l-tip Ge Cl 0 n-C,HlsLi 1 Et,0 

inversion 
MePh-l--No Ge n-C,H,, 0 [a], -6.0’ [Q]O- a5” 

Cal,,, + 4.4O 

Le R( +)m6thylphCnyl-1-naphtylgermane, par chloration dans le tetrachlorure 
de carbone, conduit au S( -)mCthylph6nyI-l-naphtylchlorogermane de meme 
configuration. Cette reaction est en effet connue pour se faire avec retention complete 
de la configuration22. 

Le traitement du chlorogermane-S( -) par le n-heptylhthium dans l’ether nous 
conduit au methyl-n-heptylphenyl-1-naphtylgermane [a]n -0.5. 11 est raisonnable 
de penser que !e n-heptyllithium dans Tether reagit avec inversion de configuration 
sur le chlorogermane. 11 a ttt en effet montre23 que le methyllithium et le n-butyl- 
lithium dans Tether rkagissent sur les chlorogermanes avec inversion de configuration, 
comportemerit identique a celui des lithiens saturks sur les chlorosilanes analogues24. 

Le methyl-n-heptylphenyl-1-naphtylgermane obtenu par cette voie est de 
configuration opposee a celle du msme produit obtenu par addition du germane- 
R(+) sur I’hepterie-1. Nous pouvons done en conclure que la reaction en presence des 
d&x catalyseurs homogenes utilises, a lieu avec predominance de retention de confi- 
guration. 

Si nous supposons que la substitution du chlorogermane par le n-heptyl- 
lithium s’effectue avec une inversion totale de Ia configuration de l’atome de germa- 
nium, rious pouvons calculer la stCrGoscpGIicit6 de la &action d’addition (c$ Tableau 
4) Nous voyons que l’utilisation du catalyseur au rhodium conduit a environ 80% 
de retention de configuration alors que le complexe du pIatine nous am&e ~3 un 
produit quasiment rac6mique. 

La stCr&chimie que nous avons observe est identique a celle rapportke par 
Sommer et ses collaborateurs lors de I’hydrosiIation de l’octtine-1 en presence de 
cata.Iyseur pIatmQ homogenes et het&ogenesl g. 
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TABLEAU 4 

ADDITION DE R( +)MePh-1-NjGeH SUR L’HEPTGNE-1 

Catalyseur Temp&ature de [a]5s9 [a]365 
r&action (degt-dS) (degr&) 

CC) 

St&-& 
sptkificit6 

(% RN) 

(PPh,)$hCl 50 +0.3 -2.7 81 
cis-(PPh&PtCl, 50 +0.1 -0.7 58 
cis-(PPh3)2PtC12 20 +0.1 -0.3 54 

L’addition des R(f)mithyl et isopropylphCnyl-l-naphtylgermane22*25 sur 
le styrCne nous a conduit & un mklange des isomkres de position (I) et (II) dans les 
pourcentages indiquks pr~ckdernment. Les rotations spkcifiques des huile: obtenues 
sent donnkes dans le Tableau 5. Nous ne sommes pas parvenus 8 @parer les deux iso- 
meres. 

TABLEAU 5 

ADDITION DE R3Ge*H SUR LE STYl&NE 

RsGe*H Catalyseur [aID huile Stt?rPochimie 

MePh-1-NpGeH 
MePh-1-NpGeH 
i-PrPh-1-NpGeH 
i-PrPh-1-NpGeH 

(PPh&RhCl 
cis-(PPh&PtCl, 
(PPh&RhCI 
cis-(PPhJiPtClz 

+ 8.3 
+ 4.2 
-3.2 
- 1.8 

Rktention 
Retention 
Retention 
Retention 

La stCrCochimie a 6tC dCterminCe par comparaison aux produits obtentis 
lors de l’hydrogermylation du phknyladtyl8ne selon le Schema 3 : 

SCHl%A 3 

RPh-l- Np Ge H 0 Ph-CH=CHt RPh- 1 -ND Ce -CHZCHzPh 0 (I) 

R =Me [c+, +25.0’ 

R= i-Pr[a], + 1.6- (II, 

R=Me [a], > 0’ 

R = i-f+ [a],,< 0” 

RPh-l--ND Ge CH=CHPh (cis+ trams) 0 RPh-1-N (I) 

+ 

RPh-~--ND Ce 0 -C-Ph II 
CH2 

Ha/Ni-Raney 

CHI, 

0 / 
RPh-1-Np Ge -C 

‘Ph 

R = Me [a], + 6.4O 

R = i-PC [a&-5.80 

J.~Organomeral. Chem., 40 (1972) 
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Nous avons montrez6~27 en effet que la cis addition des germanes sur le phtnyl- 
acetylene a lieu avec retention de configuration au niveau de l’atome de germanium. 
L’hydrogenation du mClange d%c-styrylgermane et de @-styrylgermane sur nickel de 
Raney conduit a un melange de phknyi-1-Cthylgermane (II) et de phenyl-2Cthylger- 
mane (I), sans modification de la configuration de I’atome de germanium puisque la 
reaction n’interesse pas ce demier. Les rotations spccitiques du melange ainsi obtenu 
sont de mCme signe que celles des melanges obtenus par hydrogennylation du styr&e. 
Les produits obtenus par les deux voies ont t&s probablement la mgme configuration. 

Toutefois, la composition des melanges n’Ctant pas identique, il n’est pas 
possible de conclure avec certitude. Nous pouvons cependant penser, comme dans le 
cas precedent que l’addition s’effectue avec retention de configuration_ 

(4) l?change hydrogtne-deuterium 
Chalk et Harrodg*28 ont souligne la similitude entre Phydrogenation cata- 

lytique et l’hydrosilation. L’utilisation du catalyseur de Wilkinson2’ (PPh&RhCI 
pouvait toutefois laisser prkoir un comportement particulier. Comme I’a montrb 
cet auteur2g l’hydrogenation d’une oletine par un melange H2-D2 ne conduit qu’a 
des olefmes di- ou non-deuterees. 11 n’a pas CtC dtcelt d’olefme ayant incorpore un ou 
plus de deux deuterium : 

Hz+Dr 

CH2= CH(CH,),CH, - C,H,,+C&,Dz 

Ce r&sultat implique que la vitesse d’hydrogenation est plus grande que la 
vitesse d&change. 

Atin de voir s’il Ctait possible d’observer des resultats analogues lors de l’hy- 
drogermylation des olefmes, nous avons CtudiC 1e.s Cchanges hydrogene+deudrium 
en presence des catalyseurs d’hydrogermylation. 

Un mCIange CquimolCculaire de n-Bu,GeH ou de (p-CH,Ph),GeH et de 
Ph,GeD a done ktC place en presence de 1% en mole des trois catalyseurs, en solution 
dans le benzene-d, ou le deuterochloroforme. L’evolution de ces melanges a CtC 
etudite par RMN grace aux protons ZGe-H. 

Les resultats obtenus sont rassemblb dans le Tableau 6. 

TABLEAU 6 

k,GeH + Ph,GeD P R&eD + PhaGeH 

R3GeN Temps 
de contact 

Temp&ature ~G&$]/ 

(“Cl 3 e 
Wna0 

‘. (p-CHBPh)SGeH 1.0 (PPh,),RhCI <sInin 20 1.0 
(p-CHBPh),GeH 1.0 a-s-(PPh&PtCl, 48 h 20 1.0 
(p-CH, Ph),GeH 1.0 H,PtCls-6H20 30min 20 1.0 

n-Bu,GeH 1.0 (PPh&ZhCI < 5min 

n-Bn,GeH 1.0 cis-(PPh&PtClt 24h 
n-Bu,GeH 1.0 H,PtClg6H20 15 mill 
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On observe deux comportements differents : 
(1) Dans le cas de la catalyse par les complexes du platine l’echange a lieu a 

une vitesse plus grande que celle d’addition. Ces deux vitesses sont toutefois compara- 
bles. 

(2) Avec (PPh,),RhCl, l’kchange est tres rapide. 11 est total en moins de 5 
minutes a la temperature ambiante. Ceci est d’ailleurs confirmt par l’allure du 
spectre de RMN de n-Bu,GeH. Le signal du proton lie au germanium ne presente 
plus de couplages lorsque l’on est en presence de 1,5% de (PPh&ZhCl. 

Pour les trois catalyseurs la vitesse d’echange est plus grande que la vitesse 
d’addition. 

Notons que ces kchanges s’effectuent avec retention de configuration au 
niveau de l’atome de germanium_ En effet, nous venoms de voir qu’ils se produisent 
parallelement aux r&actions d’addition. Si ces echanges se produisaient avec inversion 
ou radmisation, l’addition de modeles asymetriques nous aurait conduit a des pro- 
duits d’addition racemiques. La meme stereochimie a d’ailleurs CtC demontree pour les 
Cchanges H-D en serie organosilicikelg. 

Pour expliquer les echanges =Si-H, &i-D, des intermediaires oh deux 
molecules de silanes sont coordonnees sur le mCme metal catalyseur ont CtC envisages 
30.31 

Toutefois, de tels intermediaires font intervenir des de&s d’oxydation eleves 
du metal. Un &change resultant de collisions bimoltculaires comme l’ont propose 
Wilkinson et ~011.~’ semble plus probable. Ces auteurs ont CtudiC les tchanges H-D 
d’un melange H,-D, en presence de (PPh,),RhCl. Une etude cinttique leur a revele 
un ordre 2 par rapport au catalyseur. 

Dans notre cas, l’echange pourrait resulter de la rencontre de deux complexes 
du type L,M(H)(GeR,) (L= PPh, ou Cl, M = Pt ou Rh). 

La vitesse d’echange rapide observes dans le cas du rhodium pourrait &tre 
expliquee par la tendance de ce dernier ti former un dim&c : 

(PPh&RhCl+ HGeRs + (PPhs),Rh(Cl)(H)(GeR,) + PPh, 

2(PPb3)9WCl)(W(GeR3) * WW2Rb(Cl)(H)(GeR3)12 

L’addition oxydante du germane sur le rhodium conduit comme l’ont montre 
Glockling et ~011.~~ a un complexe pentacoordonne du rhodium(M). Ce demier 
serait en Cquilibre avec un dim&e pour lequel on peut envisager trois structures : 

Y! 
PPh3, I /A\ i,pp4 

PPhJ/R;~c,/R[~pphl 

H 

Dans la structure (I) les atomes de germanium assurent, g&e a une extension 
de valence, la liaison entre les deux atomes de metal. Une structure (II) oti cette 
liaison est assuree par les atomes d’hydrogene peut etre egalement envisaged. Dans le 
cas de ces deux structures, on concoit aisement que la formation puis la decomposition 
de ce dim&e peut provoquer l’echange. L’existence dun Cquilibre rapide entre le 
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monomere et le dim&e pourrait rendre compte de l’echange rapide observe. 
La structure (III) est analogue 2 celle proposte par Wilkinson2’ pour le din&e 

hydrogene du rhodium. Pour expliquer Echange si l’on suppose cette structure, il 
faut envisager plusieurs &apes. 

Dans Mat actuel, il est diflicile de choisir entre ces trois hypotheses pour 
expliquer l’echange rapide observe avec (PPh,),RhCl. 

(5) Mkanisme 
Un mecanisme voisin de celui propose par Chalk et Harrodg selon Ie schema 

ci-dessous permet de rendre compte de nos rbultats : 

+ 1,Ge-l-4 _ 
kz _ 

k-2 

k4 - ‘M’ 
/\ 

=‘-b 

R 

k:, 
bl’ 

-/\ 
+ fGe-CH_-CH,-R 

Dans la premiere &ape, la coordination de l’olefme s’effectue par deplacement 
dun ligand L’addition oxydante du germane conduit ensuite a un complexe hexa- 
coordonne, dans lequel le germane et olefine sont coordonnes en position cis. 

La migration de l’ion hydrure peut s’effectuer sur l’un ou l’autre des carbones 
de l’olefine et conduire aux deux complexes (A) et (A’) qui peuvent donner naissance 
respectivement aux isomeres de position (II) et (I). 

11 est egalement possible d’envisager la migration de l’atome de germanium 
en premier. Nous serions conduits aux mtmes produits que prCc&lemment. Du fait 
de la grande r6activitC des hydrures mttalliques il est plus raisonnable d’envisager la 
migration de l’ion hydrure en premier_ Un tel mecanisme nous per-met de rendre 
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compte de l’obtention de produits d’addition a! et j? et de la rCtention de configuration 
observts. 

Toutefois la possibilitC d’une addition concertCe de l’atome de germanium 
et de l’atome d’hydrog&ne n’est pas Q exclure. Chalk33 pense qu’en effet, dans le cas 
particulier du catalyseur de Wilkinson, il est possible d’envisager un tel mtianisme. 
L’isomCrisation qui accompagne g&Cralement l’hydrosilation a ttC attribute B un 
hydrure de m&al de transition intermediaire. Si l’addition est de type concert& on ne 
doit attendre aucune isomCrisation. Chalk a en effet pu montrer33, que le complexe 
du rhodium ne dOMc qu’une faible isomtrisation. 

W&TIE ExPgRIMENTALE 

Les spectres IR ont CtC enregistres sur un spectrographe Perkin-Elmer 257 ; 

les spectres de RMN sur un appareil Varian A-60 dans le tbtrachlorure de carbone 
(sauf indications contraires). Les dkplacements sont not&s en ppm par rapport au 
TMS. 

Les analyses chromatographiques ont CtC effect&es sur un appareil Girdel 
75 FH 2 equip6 d’une colonne capillaire d’OV 17 de 20 m&tres de l&g et de 0.5 mm 
de diamktre. Le gaz vecteur est l’azote et l’appareil est muni d’un dCtecteur B ionisa- 
tion de flamme. La pression du gaz vecteur g l’entrCe de la colonne est de 0.3 bar et la 
tempkrature du four a CtC fixte B 250”. 

(1) Prkparation des organogermanes 

(a) Tri-n-butyl- et triphe’nyl-germane 
La synthkse de ces deux produits a CtC effectuke de la meme man&e en trois 

&apes. 
Tktra-n-butyl- et t&raphPnyl-germanes. Nous les avons prepares ti partir du 

tktrachlorure de germanium, par action du bromure de n-butylmagnCsien et du 
bromure de phCnylmagnCsien suivant la methode de GIockIing et Hooton34. 

Tri-n-butyl- et triph&yl-bromogermanes. Ces composks ont &C obtenus & 
partir des pr&kdents par coupure au brome d’une liaison Ge-C selon la mkthode de 
Johnson et Ha.rri~~~_ 

Tri-n-butyl- et triphbnyl-germanes. 11s ont t9C prkpar&s 2 partir des bromoger- 
manes correspondants par rCduction avec l’aluminohydrure de lithium. La methode 
est celle d&rite par Finholt et ~011.~~. 

(b) M&hylphPnyl-1-naphtylgermane 
La synthese de ce composC racCmique ainsi que son dCdoublement a Ctk 

effectut suivant la mCthode d&rite par Brook et Peddle22. 

(c) Isopropylphknyl-l-naphtylgermane 
11 a CtC obtenu et dCdoubK par une mCthode analogue ti la prCcCdente, mise 

au point dans notre laboratoirez5. 

(2) Complexes des metaux de transition 

(a) Complexes du cuiure 
Les iodo-tri&hylphosphte-et-triphCnylphosphine-cuivre ont CtC prepares B 
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partir d’iodure cuivreux comme l’indiquent Arbuzov et Nishizawa3’. 

(b) Dichloro-1.2-b~s(diphPnylphosphinoPrhane)nickel 
I1 a CtC obtenu selon la methode d&rite par Booth et Chatt3’. 

(c) Autres complexes 
Lescomplexes des metaux de transition suivants : (Acac),Ni, [CsHsFe (CO)&, 

(PPh),RhCl, cis (PPh3),PtCl,, (PPh3)2PdC12, (PPh3),RuCl, sont des composes 
commerciaux et nous ont ete foumis par Strem Chemical Inc. 

(3) Reactions d’addition 

Toutes les additions ont ett effectuees dans les memes conditions quel que soit 
le germane et le catalyseur utilises. Le germane a CtC place en presence de l’oleline 
et de 1% en mole de catalyseur. 

(a) HexPng- 1 
Cafalyse par (PPh,),RhCI_ 915 mg (3 mM) de triphtkylgermane et 27.7 mg 

(3.10-’ mM) de chloro-tris(triphenylphosphine)rhodium sont mis en solution dans 
5 ml de dichloro-1,2 Cthane. On ajoute alors 1.51 g (18 mM) d’hexene-1 dilue clans 
5 ml du solvant precedent. Le melange est port6 a 50° pendant 8 h. L’evolution de la 
reaction est suivie par chromatographie sur couche mince (support: gel de silice ; 
eluant : pentanebenzene 9/l). Le solvant est ensuite elimine sous vide et le residu est 
chromatographie sur une colonne contenant 50 g d’alumine neutre en &rant par un 
melange pentane-benzene 9/l. On recuphe ainsi 695 mg de triphenyl-n-hexylger- 
mane.Rdt. :60% ;F=74-75” ;RMN: unmassifde6=7.1-7.7 ppm,I*= 15(3 x CsH5), 
et un massifde 6=0.7-1.7 ppm, I= 13 (C,H,,). (Trouve: C, 74.05; H, 7.12; Ge, 18.34. 
CZ4HZ8Ge talc.: C, 74.09; H, 7.25; Ge, 18.66%). 

La meme reaction conduite a la temperature ambiante nous a conduit apres 
10 jours 8 un rendement de 48% en produit d’addition. 

Catalysepar le cis-(PPh,),PtCI,_ La mCme technique que prkcedemment nous 
a permis d’isoler 790 mg de triphenyl-n-hexylgermane. Rdt. : 68% ; F=74-7@ ; 
meme spectre RMN. (Trouve: C, 73.97; H, 7.34; Ge, 18.79. &,H,,Ge calcr C, 
74.09 ; H, 7.25; Ge, 18.66x.) 

A la temperature ambiante au bout de 7 jours, le rendement n’est que de 51%. 
Autres catalyseurs. En presence de tous les autres complexes des mCtaux de 

transition utilises, la technique est la meme que prectdemment. Les conditions de 
reaction (solvant, temperature, temps de reaction) ainsi que les rendements obtenus, 
sont indiques dans le Tableau 1. Les triphenyl-n-hexyl germanes isoks ont des points 
de fusion et des spectres de RMN identiques aux precedents. 

Addition therrnique. Comme precedemment 3 - 10H3 mole de triphCnylgermane 
et 18-10m3 mole d’hexene-1 en solution dans 10 cm3 de dichloro-l-2 Cthane sont 
port& a 600 pendant deux jours. Le solvant est evapore et le rtsidu chromatographie 
sur altine neutre. On isole ainsi 650 mg de triphenyl-n-hexylgermane (Rdt. : 56%) 
ayant les msmes caracteristiques physiques que precedemment. 

l I=intensitC 
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A la temperature ambiante, il n’y a pas de reaction et le produit de depart est 
r&up& au bout de 30 jours. 

(b) Hepfkne-1 
Les additions ont Cd effect&es dune man&e analogue a celle sur l’hexene-1. 
Triph&ylgemrane. On isole le triphenyl-n-heptylgermane comme dans le cas 

precedent. F = 58-60” ; RMN : un massif de 6 = 7.1-7.7 ppm, I = 1 (aromatique), et un 
massif de b=0.7-1.7 ppm I=1 (C,H&. (Trouv6: C, 74.19; H, 7.55; Ge, 18.07. 
C,,H,,Ge talc.: C, 74.49; H, 7.50; Ge, 18.01x.) 

MPthylph~nyZ-1-nuphtylgermane. La technique precedente nous permet d’isoler 
une huile visqueuse. RMN : un massif 6 = 7.1-8-O ppm (Ph, l-Np), un massif de 6 = 
0.7-l-7 (aliphatiques), et un signal fin 6 = 0.8 ppm (-CH,). (TrouvC : C, 73.85 ; H, 7.69 ; 

-Ge, 18.71. C2,H2sGecalc.: C, 73.70; H, 7.73; Ge, 18.56%). 

(c) CyclohexGne 
3 mM de germane, 39 mM de cyclohex&e et 3.10e2 mM de catalyseur dans 

10ml dedichloro-1,2 Cthane sont port& a 50° pendant 24 h. Le solvant est alors chasse 
sous vide et le residu est chromatographie sur une plaque de gel de silice (eluant: 
pentane-benzene 9/l). Le triphenyl cyclohexylgermane ainsi isole a des caracttristi- 
ques physiques analogues a celle precedemment d&rite (cf ref. 7). 

En l’absence de catalyseur, en utilisant la meme technique nous n’avons pas 
obtenu de produit d’addition. 

(tf) Styr&e 
Les additions ont CtC effect&es dune maniere analogue quel que soit le 

germane et le catalyseur utilise selon la technique d&rite ci-dessous : 
Methode generule. 3 mM (1 eq.) de germane, 3 mM (1 eq.) de styrene et 3.10- 2 

m M (10m2 equivalent) de catalyseur en solution dans 10 ml de dichloroethane sont 
poites a 50°. L’hvolution de la reaction est suivie par chromatographie sur couche 
mince (gel de suite, benzenepentane l/9). Lorsque la disparition du germane de 
depart est totale, le solvant est elimine sous pression reduite et le residu visqueux est 
purilie par chromatographie sur plaque (support: gel de silice, &ant; pentane- 
benzene 9/l). Les produits d’addition ainsi r&up&Q ont ete analyse en chromato- 
graphie en phase gazeuse. 

TriphPnyZ~ermane. En utilisant la technique prtddente, on obtient un liquide 
visqueux incolore qui cristallise en masse. L’analyse quantitative CPV a eti: effectuee 
sur le liquide avant cristallisation. 

(PPh,),RhCZ catalyseur: Rdt.: 75y/0 ; F= 145-1470 ; RMN : un massif de 
6 = 7.W = 7.8 ppm, I = 20 (aromatiques), deux multiplets : j3 s 1.8 ppm, I = 2, et 6 = 
2.8 ppm, I =2 (-CH,-CH,-). Ce spectre est en accord avec la presence predominante 
de l’isomere (I) dans le melange. La CPV nous indique une composition de 94% 
d’isomere (I) et de 6% d’isomere (II). (Trouvt : C, 76.42; H, 5.95 ; Ge, 17.59. CZ6HZ4Ge 
talc. : C, 76.34: H, 5.91; Ge, 17.75%.) 

cis-(PPh,),PtCZ, catulyseur. Rdt. : 52% ; FL 145-1470. Spectre de RMN iden- 
tique au precedenf plus deux doublets 6= 1.6 ppm (-CH,) et 6 = 3.2 ppm (-CH) 
d’intensitt negligeable. La CPV nous donne une composition de 89% (I) et de 11% 
(II) dans le melange. 
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H2PtCl, - 6 H,O catalyseur. Rdt. : 60% ; F = 138-142”. RMN: un massif de 
6 = 7.0-7.8 ppm, 1=20 (aromatiques), deux multiplets 6 = 1.8 et 2.8 ppm, I = 3 (-CH,- 
CH2-). et deux doublets, 6= 1.6 ppm, 1=0.7 (-CH,) et b=3.2 ppm, I=O.3, (-CH) 
(constante de couplage : 7 Hz). 

Ce rksultat est en accord avec les rksultats de l’analyse chromatograhique: 
70% d’isomke (I) et 30% d’isomk-e (II). 

M&hylph&yl-1-naphtylgermane. Le traitement prkddent nous conduit ti 
une huile visqueuse incolore. 

(PPh&RhCl catalyseur. Rdt. : 72% RMN : un massif de 8 =7-O-8.1 ppm, 
I = 17 (aromatiques), un signal fin 6 = 0.9 ppm, I = 3 (-CH,), et deux multiplets b z 
1.8 et 2.8 ppm, 1=4 (-CH,-CH,-). La chromatographie en phase vapeur indique 
un melange constituk de 91 oA de Worn&e (I) et 9”/, de i’isomlre (II). (TrouvC : C, 75.70; 
H, 6.16; Ge, 17.89. &,H,,Ge talc.: C, 75.62; H, 6.09: Ge, 18.28%). 

cis-(PPh,)&CI, catalyseur. Rdt. : 53%. Spectre de RMN identique au prkc& 
dent. Par CPV la constitution du mklange se r&Ye Etre de90% de l’isomtre (I) et 10% 
de l’isomkre (II). 

Isoprop~4ph.&nyf-I-nuphtylgernzane. Comme prCcCdemment le produit est une 
huile visqueuse. 

-\ (PPh,)3RhCi catalyseur. Rdt. : 49%; RMN: un massif de 6=7-O-8.1 ppm, 
I= 17 (aromatiques), un multiplet 6% 2.85 ppm, 1=2 (-CH,-), un massif 6% 1.25 
ppm (m&hyles). Par CPV on obtient : 87% de l’isomke (I) et 13% de l’isomere (II). 
(Trouve: C, 76.52; H, 6.59; Ge, 16.85. C2,HT8Ge talc. : C, 76.28; H, 6.64; Ge, 17.08x.) 

cis-(PPh,),PtCl, catulyseur. Rdt : 39% ; mZme spectre de RMN que le prk& 
dent. Analyse CPV: 79% de l’isomke (I) et 21% de I’isomke (II). 

(4) Prod&s de rPj&-ences 

(a) TriphPnyl-n-hexylgennane 
A 7.7 g (0.02 mole) de triphkylbromogermane dans 50 ml de benzene anhydre, 

on ajoute A o”, 0.03 mole de n-hexyllithium en solution 0.07 M dans l’Cther_ La 
reaction est totale d&s la fin de l’addition. Le melange est hydrolysk, puis Ia phase 
aqueuse extraite B l’kther. Le solvant est CliminC et le produit purifik par recristallisa- 
tion dans le pentane. On r&cup&-e ainsi 7.08 gde triphknyl-n- hexylgermane. F = 74-750 
(Rdt.: 91%). (T rouvC : C, 73.88 ; H, 7.17 ; Ge, 18.89. C&H,,Ge talc. : C, 74.09 ; H, 7.25 ; 
Ge, 18.66%). 

(b) Triphknyl-n-heptylgermone 
11 a CtC prepark comme le triphknyl-n-hexylgermane. Rdt. : 87% ; F= S-60 

(TrouvCr C, 74.00; H, 7.61; Ge, 18.07. C,,H,,Ge talc. : C, 74.49; H, 7.50; Ge, 18.010A.) 

(c) Triph&yZ(phPnyZ-2-ethyl) germane 
TriphPnyZ(ph&yZ&hynyl) germane. A 7.5 g de triphknylbromogermane (19.5 

mM)ensolutiondans50mldebenz~neanhydre,onajoutelentement 24mMdephCnyl- 
Cthynyllithium en solution 1.2 M dans l’kther. La reaction est totale d&s la fin de 
l’addition. Aprks hydrolyse, extraction & l’kther, sichage et distillation du solvant, le 
produit est recristallisC dans Ether de pCtrole_ On r&cup&e 6.5 g de triphCnyl(phCnyl- 
Cthynyl)germane. Rdt: 82%; F=99’ ; IR: v(CkC)=2170 cm-‘. (Trouvk: C, 76.91; 

J. Organometal. Chem., 40 (1972) 



S-I?%l%CHIMfE DE L’HYDROGERMYLATION DES COMPOSF?S INSATURl%. I 69 

H, 5.05; Ge, 17.65. C,,H,,Ge talc.: C, 77.10; H, 4.98; Ge, 17.92x.) 
Hydrogenation sw Ni-Raney. 50 mg de nickel de Raney et 5 ml de cyclohexane 

sont a&& pendant 10 min sow une atmosphere d’hydrogene pur. On introduit 
ensuite 405 mg (1 m&f) de t~ph~ny~(ph~nyl~th~yl~germane dissout dans 3 ml de 
cyclohexane. Apt& 24 h d’agitation sous atmosphere d’hydrogcne pur a la pression 
atmospherique et a la temperature ambiaute on constante une absorption d’hydro- 
gene de 44 ml (100% du volume thcorique). Aprb filtration et elimination du solvant 
on r&up&e 320 mg de triphenyl (phenyl-2-ethylgermane) qui sont recristallises dans 
le pentane. Rdt. : 80% ; F= 146-1470 ; RMN : un massif de S=7_7_8 ppm (Ph), et 
deux multiplets S= 1.8 ppm et 6= 2.8 ppm. (TrouvC: C, 76.51; H, 599 ; Ge, 17-42. 
C,,H,,Ge talc. : C, 76.34; H, 591; Ge, 17.75%. 

(d) Triphknyl (phbnyl-1-e’thyl) germane 
TriphPnylbenzylgermane. A 3.84 g (10 m&I) de triphenylbromogermane en 

solution dans 20 ml de tolucne anhydre, on ajoute goutte a goutte 20 m&l de bromure 
de ben~~a~~siurn en solution 1.1 Mdans l’ether. Apres addition le melange est port6 
2 h au reflux. On effectue ensuite les hydrolyse, Iavage, extraction et scchage habituels 
et enfin le solvant est CliminC sous pression rkduite. Le produit obtenu est purifit par 
recristallisation daus l’cther de petrole. On obtient 3.1 g de triphCnylbenzylgermane. 
Rdt.: 78%; F=83-84O; RMN: un massif de 6=7.1-7.6 ppm, I= 15 (3 x C6H5), un 
massif de 6=6.7-7.1 ppm, I=5 (-CH,-C,H,), et un singulet 6=2.9 ppm, I=2 
(-CH,-). (TrouvC: C, 76.17; H, 5.68; Ge, 18.10. C,,H,,Ge talc.: C, ?6.01; H, 5.61; 
Ge, 18.34%). 

M&tallation et action de l’iodure de mtthyle. La metallation a ttt effectuke par 
une mkthode analogue 5 celle d&rite par Gilman et ~011.~‘. 

A 5 mA4 (1.875 g) de triphCnylbenzylgermane en solution dans 25 ml d&her 
anhydre, on ajoute 27.5 m&S de ~-butyllithium en solution 1.1 M dans Ether. L’addi- 
tion est faite goutte a goutte sous atmosphere d’azote sec. Aprb addition, on Porte le 
melange au reflux de Ether pendant 24 h. La solution est alors jaune orangce. 

Apres refroidissement & O”, on ajoute 33 mM d’iodure de mCthyle dilui dans 
23 ml d’cther et on laisse le melange pendant une dizaine d’heures a la temperature 
ambiante.On effectue ensuite, hydrolyse, extraction a Ether, lavage au thiosulfate de 
sodium puis B l’eau, scchage sur sulfate de sodium see et enfin on chasse le solvant. 
Le produit que l’on r&up&e cristallise et une anafyse en chromatographie en phase 
gazeuse (colonne capillaire d’0.V. 17 de 20 mttres) nous montre qu’il est constitue 
d’un melange de 40% de triphCnyl(phCnyl-1-Cthyl)germane attendu et de 60% de pro- 
duit de d&part. Ap& 3 cristallisations fraction&es dans le pentane, on isole des 
cristaux contenant 50:< du produit attendu et 50% du produit dedcpart. Nousn’avons 
pas pu &parer le t~ph~nyl~h~nyI-~-~thyl)ge~~e du melange. Toutefois le spectre 
de RMN de ce dernier est en parfait accord avec la composition que nous lui attri- 
buons. RMN un massif de 6216.8-7.1 ppm, I=5 (-CH,-CE;H,), un siugulet 6=2.9 
ppm, I= 1 (50% -CH2-), et deux doublets (5=7 cps) 8= 1.6 ppm, I= 1.5 (50% 
-CH& et 6- 3.2 ppm, 1=0.5 (50% --$H-). 

(5) Add&ion de mdt?les a.sym&riques 

(a) Hept&ne-l 
(PPh&RhCZ catalyseur. 293 mg (1 m&f) de methylphenyl-1-naphtylgermane 
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[a&,= +25.0°, 1.17 g (12 mM) d’heptene-1 et 9.2 mg (10S2 mM) de chloro-tris- 
(triphenylphosphine) rhodium dans 5 ml de dichloro-1,2tthane, sont maintenus 5 
une temperature ne depassant pas 50” pendant 20 h. Le solvant est ensuite elimine 
sous vide et le residu est chromatographie sur une colonne d’alumine neutre (&ant : 
pentane-benzene 9/l). On r&up&e en premier a la sortie de la colonne 254 mg. Rdt. : 
65%. Rotations specifiques mesurees a 200 dans le cyclohexane 8 une concentration 
de 129.16 mg/ml: +0.3O 5 589 nm, +0_3O g 578 nm, +0.3O B 546 nm, +O.l” B 436 nm, 
-2.7” a 365 nm. 

cis-(PPh,),PrCZ, catulyseur. On pro&de comme dans le cas precedent. Le 
rendement obtenu ici est de 63%. Les rotations sp&zifiques de I’huile brute rCcuptr&z & 
la sortie de la colonne sont de : + 0.1” g 589 nm, + O.l” B 578 nm, + O.l” a 546 nm, 
-0.1” a 436 run et -0.7” a 365 nm (c= 22.05 mg/ml dans le cyclohexane a 20”). 

La mcme reaction B la temperature ambiante nous permet d’isoler une 
huile de rotations specifiques : + O-lo B 589 nm, + O.l” & 578 nm, + O-lo ?I 546 run, 0.0” 
B 436 nm et -0.3” B 365 nm (c = 47.7 mg/ml dans le cyclohexane). 

(b) StyrPne 
MPthyZphPnyl-1-naphtylgermane. (PPh&RhCl catalyseur- 439.5 mg (1.5 n&f) 

de methylphenyl-1-naphtylgermane [~],,+25.@ 166 mg (1.5 mM) de styrtne et 
13.9 mg (1.5. 10m2 mM) de chloro-tris(triphenylphosphine)rhodium dans 5 ml de 
dichloro-1,2tthane sont maintenus B 50” pendant 4 h. Par chromatographie sur 
couche mince, on isole 430 mg dune huile visqueuse. (Rdt. : 72%. Cette huile contient 
un melange des isomkes (I) et (II). [a$,+ 8.3O (c= 11.66 mg/ml dans le cyclohexane). 

cis-(PPh,),PtCZ, catalyseur. Ia technique p&Cdente nous conduit g une huile 
contenant le melange d’isomeres. [oz],+4.2O (c= 15.30 mg/ml dans le cyclohexane). 

IsopropyZphPnyZ-1-naphtylgermane. (PPh&RhCZ catalyseur. 481 mg (1.5 mM) 
d’isopropylphenyl-1-naphtylgermane [alo + 1_6O, 166 mg (1.5 mM) de styrene et 
13.9 mg (1.5- lOA mM) de chloro-tris(triphCnylphosphine)rhodium sont places en 
solution dans 5 ml de dichloro-1,Zethane et maintenus ti 50” pendant 3 jours. Apres 
purification par chromatographie sur couche mince (gel de silice, benzene-pentane 
l/9), on r&up&e 380 mg dune huile visqueuse. Rdt. : 60%. [a&, - 3.2” (c = 11.85 mg/ 
ml dans le cyclohexane). 

cis-(PPh,),PtCZ, catalyseur. En procedant comme ci-dessus on obtient ap& 
48 h a 50” une huile visqueuse contenant le melange des isombres (I) et (II) [a]n - 1.8” 
(c=21.58 mg/ml dans le cyclohexane). 

(6) Prod&s de reference de stereochimie connue 

(a) Chlorogermanes 
11s sont prepares et mis en reaction aussit6t. 
MPthyZphPnyZ-1-naphtylchlorogermane. Ce chlorogermane asymetrique a 

CtC obtenu selon la methode de Brook et PeddIe22. 
Isopropylphenyl-1-naphtylchlorogermane. I1 a CtC prepare dune manietre 

analogue au precedent selon une methode mise au point dans notre laboratoireZ5 

(b) Methyl-n-heptylphtkyl-1-naphtylgermane 
A une solution de 328 mg (1 mM) de methylphenyl-l- naphtylchlorogermane 
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([a],, - 6.0” dam le benzene) dans 5 n-d de benzene anhydre et pla& sous atmosphere 
d’azote g O”, on ajoute 24 mM de n-heptyllithium en solution 0.8 M dans l’ether. Le 
melange est abandon& 5 min a la temperature ambiante puis hydrolyse par un 
melange glace et acide chlorhydrique. Apres extraction B l’ether, le solvant est elimine. 
Le produit obtenu est purilie par passage rapide sur alumine neutre. L’huile obtenue 
(Rdt. 85%) a pour rotations speciliques: -0.5” a 589 nm, -0.5” a 578 nm, -0.5 5 
546 nm, to.1 a 436 nm et +4.4O B 365 nm (c=47.73 mg/ml dans le cyclohexane). 

(c) Hydrogenation des styrylgermanes 
Compose% de la stirie tithyle. 310 mg (0.785 mM) dun melange d’isomeres 

provenant de l’addition du mCthylphCnylnaphtylgermane sur le phtnylacetylene 
([a],,= + 6.4) contenant 89% de (I), 8% de (II) et 3% de (III) (cf. refs. 26, 27) sont 
places avec 50 mg de nickel de Raney dans 7 ml de cyclohexane. Le m&urge est a&C 
sous atmosphere d’hydrogene pur, Q la pression atmospherique et a la tempdrature 
ambiante, pendant 12 h. Apres absorption de 18 ml d’hydrogene, on filtre et on 
chasse le solvant Le produit obtenu est ensuite purilie par chromatographie sur 
couche mince (support: gel de silice, eluant : pentane-benzene 9/l). On r&cup&e 
290 mg (Rdt. 94%) de produit hydrogene. Par CPV on note la presence de 98% de 
l’isomere (I) et 2% de l’isomere (II). Les rotations specifiques du melange sont de: 
+ 4.0" 5 589 nm, +4_3O & 578 nm, -+ 4.3” B 546 nm, + 6.5” B 436 nm et + 5.0” Q 365 nm 
(c = 14.50 mg/ml dans le cyclohexane). 

ComposPs de la sPrie isopropyle. La technique est la mCme que ci-dessus pour 
un melange de : 70% de l’isomhre (I), 24% de (II) et 6% de (III) (cf: ref_ 26,27). 

L’huile obtenue apres hydrogenation est constituee de 95% de l’isomere (I) 
et 5:/, de l’isomere (II). Les rotations specifiques du melange sont les suivantes: 
- 2.5” 5 589 nm, - 2.8” ti 578 nm, - 3.2O a 546 nm, -6.9” a 436 nm et - 11.4O B 
365 nm (c=9.08 mg/ml dans le cyclohexane). 

(7) kchanges hydrogkne-deuterium 
11s ont CtC CtudiCs sur deux modeles: le tri-n-butylgermane et le tri-p-tolyl- 

germane, avec le triphenylgermane deutere. 
O_15.10-3 mole de germane, 0.15.10-3 mole de germane deutere et 0.3.10m5 

mole de catalyseur en solution dans 1 ml de benzene-d, (dans le cas de (PPh,),RhCl) 
ou de deuterochloroforme (pour les deux autres catalyseurs) sont places dans un 
tube RMN. Les intensites relatives des signaux donnes par les protons lies au germa- 
nium ont CtC mesurees A divers intervalles de temps jusqu’a ce que l’on n’observe plus 
de variations. 
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