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SUMMARY 

The preparation and the resolution of a new asymmetric organogermanium 
compound are described. Its absolute configuration is shown to be “R”. Nucleophilic 
substitutions at germanium seem to occur with a high degree of stereospecifxity. 

Un nouvel organogermane asymetrique, I’isopropylphCnyl-I-naphtylgermane 
a 6tk synthCtisC et dCdoublC. La configuration absolue de ce composk est “R”. Les 
reactions de substitution nuclkophile effect&es au niveau de I’atome de germanium 
sont en gCnCra1 stCr6ospCcifiques. 

INTRODUCTION 

En vue de l’ktude des mtcanismes possibles des rkactions de substitution au 
niveau d’un atome de silicium ou de germanium, nous nous sommes intCressCs au 
comportement de modkles asymktriques diversement encombrCs’. C’est ainsi que 
nous avons CtC amen&s A synthetiser et h dkdoubler un nouveau composk asymktrique 
du germanium : I’isopropylphknyl-1-naphtylgermane. Dans un mkmoire prkkdent 
nous avons cornpark la vitesse de rackmisation du chlorogermane correspondant A 
celle du m&hylphCnyl-1-naphtylchlorogermane. Nous avons montrt que la radmisa- 
tion est fortement ralentie lorsque l’on passe du m&hylphCnyl-l-naphtylchlorogerma- 
ne A l’isopropylphtnyl-1-naphtylchlorogermane plus encombrt. Le meme phkno- 
mGne est observk dans une sCrie de chlorosilanes d’encombrement croissant2. Les 
reactions de substitution nuclkophile se faisant dans des conditions oh il est possible 
de provoquer une ICgbre racCmisation du chlorogermane, on pourrait done s’atten- 
dre A ce que la st&tosptcificitC soit meilleure dans le cas d’un modtle encomb&. 

* Ce travail reprksente une partie de la these de doctorat de cet auteur. 

J. Organometal. Chem., 25 (1970) 395-402 
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RkSULTATS ET DISCUSSION 

SynthPse du composP et dPdoublement 
La mCthode que nous avons employ&e est celle de Brook et Peddle3. A partir 

du tCtrachlorure de germanium nous formons le tCtraphCnylgermane par l’action du 
bromure de phCnylmagn&ium en exc& en solvant &her/tolu&e. Le tetraphenyl- 
germane est converti en triphCnylbromogermane par le brome dans le dibromo-1,2- 
ethanes. A partir du WiphCnylbromogermane (I) la suite des reactions suivies est 
r&sumee dans le schema 1. 

SCHeMA 1 

i-PrMgBr 2 Brz 1 -NphfgBr 

Ph,GeBr - Ph,Ge-i-Pr - i-PrPhGeBr? - 

(I) (II) (III) 
LiA1H.a NBS 

[i-PrPh-1-NpGe-Br] - i-PrPh-l-NpGe-H - 

(IV) (V) 
l.CH30Na 
2. Menthol 

i-PrPh-l-NpGe-Br p i-PrPh-1-NpGeO-menthyl 
(IV) 

3.Cristallisalion b]$-$5.1” 

1 
LiAIHa 

i PrPh- i-NpGeH 
[u];” + 1.6’ 

(VII) 

Le bromogermane (I) est converti en isopropyltriph&nylgermane (II) par action 
du bromure d’isopropylmagnCsium_ La bromation du compost tittrasubstitui: (II) 
dans le dibromoethane par 2 kquivalents de brome donne I’isopropylphCnyldibromo- 
germane (III) qui est transformit par la suite en isopropylphCnyl-l-naphtylbromo- 
germane (IV) par action d’un equivalent de bromure d’l-naphtylmagnCsium dans le 
solvant Cther/toluene. Le bromogermane (IV) n’est pas isolC immkdiatement; afin 
de pouvoir faire une purification plus facile et plus soignCe,. ce composC est rCduit en 
isopropylphCnyl-1-naphtylgermane (V) par l’aluminohydrure de lithium dans Ether. 
L’action du N-bromosuccinimide dans le tktrachlorure de carbone redonne le bromo- 
germane (IV). Ce composC subit successivement l’action du methylate de sodium 
puis celle d’un exc& de menthol au reflux du xylene. Le mCthano1 est Climini- par 
distillation ce qui conduit ti I’isopropylphCnyl-1-naphtylmenthoxygermane (VI). 

Le melange des diastCreoisom&res form&, refroidi B -30” dans le pentane 
donne un rendement de dtdoublement d’environ 30%. Les cristaux form&: [a]g 
-75.1”, sont reduits par l’aluminohydrure de lithium. On obtient le germane (VII) 
optiquement actif: [a];” + 1.6. 

Conjiguration absolue du (+)-isopropylphPnyl- 1-naphtylgennane 
La configuration absolue “R” du compost (VII) a ttk etablie par relation ?I 

celle du (+)-mkthylphenyl-1-naphtylgermane (VIII)3. Par des r?tudes de diagrammes 

J. OrgonomeraI. Chem., 25 (1970) 395402 
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d’analyse thermique, Brook a montre que ce germane posdde la mgme configuration 
que le compost homologue du silicium dont la configuration “R” a &r5 elle meme 
demontree par diffraction de rayons X. Le Schema 2 donne les reactions reliant entre 
eux les deux germanes de meme signe de rotation. 

SCHJ?MA 2 “ 

l_Np &@;3 =yf 
Ph CH, 

(Vi, 

3 20" 

l_Np+(-J-f$;3~ l-Np+C~$~' 

Cl 3 -60' Ph 3 

(ma) 
[a]2 + 1.6 (C,H I 2) [xl;5 - 8.4 (C,H,) bli” +3-O (C6H1J 

Ph CIZ, cc14 Ph (CHa)2CHLi. Et20 
H,CL~~/CH~ 

1-Np +- CH3 - I-Np 4 CH, ’ I-Np 4 CH3 

(VYII) 

-_20= Cl -60” 

(l& 

CR];’ f25.0 (C6H1J [a];” -44.0 (C,H,) [U-J;’ - 5.3 (C,H,J 

Les germanes (VII) et (VIII) sont trait& par le chlore dans les memes conditions 
et donnent deux chlorogermanes dont la rotation est de signe negatif. AussitGt leur 
preparation achevCe, ces chlorogermanes sont mis en rCaction avec un exc& d’organo- 
lithien (MeLi ou i-PrLi), ce qui donne les deux Cnantiom&res du mCthylisopropyl- 
phtnyl-l-naphtylgermane (IXa) et (IXb). 

11 est raisonnable de considerer que les chlorations et les reactions de subztitu- 
tion se font avec la m+me st&ochimie pour ces deux organogermanes tres voisins. 
Dans ces conditions, le fait d’obtenir les deux configurations opposees (IXa) et (D(b) 
implique que la configuration des germanes (VII) et (VIII) est la meme. 

L’isopropylphCnyl-1-naphtylgermane que nous avons dedouble posstde done 
la configuration “R”. Notons que ceci est d’ailleurs en accord avec les rcgles de 
Brewster5 comme l’ont signale Brook et Eaborn6 pour les methyl- et ethylgermanes 
correspondants. 

R&actions de substitution de l’isopropylphknyl-1-naphtylchlorogermane ( -)-R3Ge-Cl 
Nous avons CtudiC un certain nombre de reactions de substitution du chloro- 

germane [a];’ -8.4O. Les resultats sont don&s au Tableau 1. 
Les derives obtenus dans ces reactions ne cristallisent pas. 11 est done t&s 

diflicile d’etablir les configurations relatives par rapport au chlorogermane. 
Cependant le Tableau 1 montre que dans tous les cas le chlorogermane 

(-)-R,Ge-Cl conduit a un compost tetrasubstitue (+)-R,Ge-R’. Ces resultats sont 
en accord avec les travaux de Eabom et ~011. sur l’ethylphenyl-l-naphtylchloro- 
germane’. Ces auteurs considerent que ces rkactions de substitution s’effectuent avec 
inversion de configuration par analogie a ce qui est observe pour les reactions des 
organosilanes correspondants. 11 nous semble done logique de considerer que l’in- 
version de configuration se produise aussi dans toutes les rCactions mettant en jeu le 
chlorogermane et les organomagnesiens ou les organolithiens. 

J. Organometal. Chem., 25 (197Oj 39-02 
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TABLEAU 1 

R~ACTIONSDESUBSTI~CITIONDEL'ISOPROPYLPH~YL-~-NAPHT~CHLOROGER~~ANE (-)-R,GeCl 

R,GeCI 
r,ils 

Organomf%allique Produit obtenu 

- 8.4 

- 8.4 
- 8.4 
-8.3 
- 8.4 
- 5.4 
- 7.8 
-8.3 

MeLi, Et,0 
EtLi, Et,0 
n-PrLi, Et20 
n-BuLi, Et20 
CH,=CH-CH?Li, Et,0 
PhCH?Li. Et,0 
CHZ=CH-CH,MgBr, Et,0 

PhCH?MgCI, Et20 

R,Ge-Me + 3.0 
R,Ge-Et + 1.0 
R,Ge-n-Pr + 2.7 
R,Ge-n-Bu i 2.3 
R,Ge-CH,-CH=CH, +0.65 
R,Ge-CH?Ph +6.1 
R,Ge-CH2-CH=CH2 iO.64“ 
R,Ge-CHIPh +5.6 

0 Par hydrogknation catalytique (Pd), ce composk donne R,Ge-n-Pr @]6’ i-2.2”. 

Les spectres IR ont Ctk enregistrQ sur spectrographe Beckman IR-8; les 
spectres RMN sur appareil JEOL C-60H dans le tktrachlorure de carbone. Les dC- 
placements sont not&s en ppm par rapport au TMS. L’analyse des Cltments a &t faite 
par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S. g Thiais. 

PARTIE EXPI?RIMENTALE 

Synth&e de l’isopr_opylplrCn~II-1-naphth~~l~mnarze 
T~t~aptlengl~ermar2e Ph,Ge. Nous I’avons prCpare selon la mCthode de GIock- 

ling et Hooton’. 
TriphPltylbror?loge~?~la?~e Ph,GeBr. Ce cornposit a CtC obtenu g partir de Ph,Ge 

selon la mCthode de Johnson et Harris?. 
Isop~opylt~iphe’,t~~lger~?laile (CH,),CHPh,Ge. A 78 g (0.2 mole) de triphenyl- 

bromogermane dissous dans 250 cm3 de benzene anhydre au reflux, on ajoute 0.25 
mole de bromure d’isopropylmagnbium en solution 0.92 N. On Porte & reflux 24 h. 
Apr.% hydrolyse et extraction 5 l’tther, on chasse tous les solvants par distillation. 
Le rksidu, recristallisC deux fois dans l’Cther de petrole donne un rendement de 62 % 
(43 g) en (CH,)&HPh3Ge, F. 114.5115”. IR ; GePh g 1420 et 1080 cm-’ ; (CH&- 
CH- ti 1362 et 1380 cm- I_ RMN : un massif g 6 7.30 (Ph), un multiplet centrC g 6 1.88 
(CH) et un doublet cent& B 6 1.22 [(CH,)2]; J 6.7 Hz. (TrouvC: C, 72.4; H, 6.22; Ge, 
20.9. CZ,HZ2Ge talc.: C, 72.7; H, 6.39; Ge, 20.9x.) 

Isopropylph&yldibromogermane (CH,)2CHPhGeBr2. Dans un ballon & trois 
tubulures (rCfrigQant, ampoule ti brome et agitateur) on place 260 g (0.75 mole) d’iso- 
propylphCnylgermane dissous dans 1 litre de 1,Zdibromokhane. On verse alors 
goutte & goutte une solution de 240 g de brome (1.5 mole) dans 400 cm3 de mEme sol- 
vant. Le balion est refroidi par un bain de glace pendant toute la durke de l’addition du 
brome. On agite ensuite 48 h 5 tempkrature ambiante et g l’abri de la lumi&e. Le dibro- 
moCthane et le bromobenzene form6 sont alors Climin&par distillation sous pression 
rCduite (20 mm Hg) jusqu’g 130°. On rtcupke ensuite 240 g (91%) d’isopropylphCnyl- 
dibromogermane eboe3 98-99”. (TrouvC : C, 30.2; H, 3.40; Br, 46.2. &H,,GeBr, 
talc. : C, 30.6; H, 3.41; Br, 45.4 %_) 

ZsopropylphPnyl-1-naphtylgermane (CH,),CHPhNpGeH. A 120 g (0.34 mole) 

J. Organomernl. Chem., 25 (1970) 395-402 
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d’isopropylphenyldibromogermane dime par 200 cm3 de toluene anhydre, on ajoute 
assez rapidement 0.37 mole de bromure d’l-naphtylmagnbium prepare dans 300 cm3 
du solvant &her/toluene anhydre 5/l. La reaction est portee au reflux de I’tther sous 
atmosphere d’azote. Apres 48 heures, le milieu reactionnel est verse dans un bailon 
contenant 14 g d’alumino-hydrure de lithium dans 300 cm3 d’ether anhydre. Apres 
une’heure B reflux l’exces d’hydure est detruit par l’adtone et le contenu du ballon 
verse dans un b&her contenant 500 g de glace et 30 cm3 d’acide chlorhydrique con- 
cent& Apres extraction, 1; phase organique est lavee deux fois par une solution de 
bicarbonate de sodium et stchee sur sulfate de magnesium. A ce niveau, on effectue 
une decoloration de la phase organique par passage rapide sur l’alumine neutre 
avant de chasser les solvants par distillation. L’isopropylphCnyl-l-naphtylgermane est 
lui-meme distilled 149-152”/0.10-0.15 mm; rdt. 75%. IR: Np g 1500 cm-‘; (CH3)2- 
CH g 1362 et 1380 cm- 1 ; Ge-H B 2005 cm- ‘. RMN : un massif de 6 7.1 B 8.0 (Ph et 
Np); un doublet 5 6 5.22, J 3.0 Hz (Ge-H), un multiplet centre 5 6 1.85 (CH) et deux 
doublets cent& g 6 1.18 et 1.28; J 6.7 Hz [(CH,),]. (Trouve: C, 71.0; H, 6.03; Ge, 
22.3. Ci9HzoGe talc.: C, 71.1; H, 6.24; Ge, 22.6x.) 

Dkdoublenzent de I’isopropylphknyl-I-napht_vlgertnane 
Isopropylphtnyl-I-naphtylbromogermane (CH,),CHPhNpGe-Br. Le germane 

est converti en bromogermane par le N-bromosuccinimide dans les conditions suivies 
par Eaborn et ~011.~. Rdt. 90%; Eb 0_Z 180”. IR: disparition de la bande v(Ge-H) ti 
2005 cm- ‘. RMN : un massif de 6 7.15 5 8.0 (Ph et Np); un multiplet centre g 6 2.18 
(CH) et deux doublets cent& d 6 1.20 et 1.27, J=6.7 Hz [(CH3)1]. (Trouve: C, 58.4; 
H, 4.75; Br, 17.6; Ge, 20.0. Ci9Hi9BrGe talc.: C, 57.0; H, 4.75; Br, 18.1; Ge, 20.0x.) 

Isopro~~~lph~~~yl-1-naphtyl~~le~tthoxy~er~aile (CH,)&HPhNpGe-OMen. On 
place dans un ballon 80 cm3 de methanol anhydre et 5.5 g de sodium. Apres consom- 
mation complete du sodium, on ajoute 88 g (0.22 mole) d’isopropylphenyl-l-naphtyl- 
bromogermane dilul par 300 cm3 de xylene anhydre. Aprts agitation pendant une 
heure g temperature ambiante, on Climine par filtration le bromure de sodium for-me. 
Le f&rat est verse dans un ballon ti 3 tubulures muni d’une colonne type Vigreux de 
20 cm, dun agitateur et d’une entrke d’azote sec. On ajoute alors 55 g (1.6 eq.) de (-)- 
menthol et I’on distille rapidement l’exks de methanol. La distillation est alors con- 
duite t&s lentement sous atmosphere d’azote tandis que l’on suit l’avancement rtac- 
tionnel par chromatographie en couche mince. Apres 12 jours, on evapore sous vide 
le xylene et le residu est distille; le melange des deux diastereoisomeres form& se 
prksente sous forme d’une huiIe extremement visqueuse: fib,. 1 184-188’ ; rdt. 86 %; 
rotation spkifique [m]z -66.2 (CsHs). (Trouve: C, 73.3 ; H, 8.04; Ge, 14.9. CZ8H3s- 
GeO talc.: C, 73.4; H, 8.00; Ge, 15.3 %.) 

Sparation des diastPrPoisomPres. L’huile est diluee dans deux fois son volume 
de pentane anhydre et la solution obtenue est refroidie a - 30° pendant une semaine. 
L’un des diastereoisomeres cristallise partiellement. Ii est recueilli et recristallise dans 
le minimum de pentane. On rtcupere en moyenne 30% du melange initial des deux 
diastereoisomeres. 

Les cristaux obtenus (F. 71-743) ont une rotation speciiique [a];” -75.1” 
(C6H6)- 

(+)-lsopropylphe’nyl-1-naphtylgermane ( +)-(CH3)2CHPhNpGe-H. On ajoute 
0.1 mole (46 g) d’isopropylphenyl-1-naphtylmenthoxygermane (F. 71-74O) a une sus- 
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pension de 8 g d’aluminohydrure de lithium dans 300 cm’ d’kther anhydre. On 
mtlange les reactifs B 0” et on agite 6 h 2 tempkrature ambiante sous atmosphere 
d’azote. L’excks d’hydrure est dktruit g 0” par 65 cm3 du melange acCtone/kther (l/2). 
L’extraction est faite sur -glace pilke (500 g) et acide acktique (100 cm”). La phase 
&h&r& est la&e 3 fois & l’eau et ensuite au carbonate acide de sodium jusqu’i fin de 
toute effervescence, puis stchie sur MgSO,. On agite encore la phase kthkrte avec 
150 g de silicagel pour chromatographie, ce qui elimine une grande quantitk de 
menthol. Apr& filtration, Ether est chassi: par evaporation sous vide. Le rCsidu est 
purifit par chromatographie sur silicagel BDH, Cluent: benzene/&her de pttrole 
(l/9). Par evaporation de 1’Cluant sous pression rkduite, on recueille 21 g (65%) 
d’isopropylphtnyk1-naphtylgermane optiquement actif: [a]$’ -I- 1.6’ (C,H,). Le 
composi se prksente sous forme d’une huile dont les spectres IR et RMN sont super- 
posables ti ceux du compose rackmique. 

Rt!actions de substitution de I’isopropylplrP~~~~l-l-~~aphtylcl~loroger~~tane 
Isopropylphbtyl-I-naphtylchlorogermane rac&lique. On dissout 10 g d’iso- 

propylphknyl-1-naphtylgermane rackmique dans 150 cm3 de Ccl,. On fait barboter 
du chlore dans cette solution (refroidie B - 10’) jusqu’& coloration jaune. Aprts &a- 
poration du Ccl, on distille le rbidu. On recueille 9.2 g (83 %) de chlorogermane. IR : 

disparition de Ia bande v(Ge-H) ti 2005 cm- ‘. RMN : un massif de b 7.15 a 8.0 (Ph et 
Np) ; un multiplet centrC & 6 2.20 (CH) et deux doublets cent& ti 6 1.20 et 1.28, J = 6.7 
Hz (CH,). Ce spectre est t&s voisin de celui du bromogermane correspondant. (Trou- 
VC : C, 64-9 ; H, 5.55 ; Cl, 10.63 : Ge, 18.7. C 1 .H 1 .ClGe talc. : C, 64.2 : H, 5.39 ; Cl, 9.97 ; 
Ge, 20.1x.) 

(-)-Zsopl-op~~Ipke’rr~~l-l-rzaph~ylchloruger~nat~e. Nous avons suivi la mkthode 
prkoniske par Eabom et ~011.~. On fait barboter de l’azote set dans une solution de 
I g de (+)-isopropylphk~yl-1-naphtylgermane ([cx]:” -t- 1.6 dans le cyclohexane) dans 
40 cm3 de tttrachlorure de carbone refroidi g - 15”. On ajoute goutte g goutte une 
solution de chlore dans CCI, jusqu’2 coloration jaune persistante. On evapore im- 
mkdiatement le soivant sous pression rCduite. L’huile recueillie (1.1 g) et le chloro- 
germane rackmique ont le mEme spectre de RMN. Rotation spkifique mesuree dans 
le benzene: [E]&’ -8.7”. 

Mise en oeuvre des r&actions de substitution. A 1 g de chlorogermane racimique 
[ou 0.4 g de (-)- c hl oro g ermane] dissous dans 5 cm3 de benzene anhydre, on ajoute 
5 Cquivalents d’organomktallique en refroidissant ti 0” pendant le mklange. cagitation 
est continke g temperature ambiante pendant 40 min pour les organolithiens et 
pendant 3 h pour les organomagntsiens. Toutes ces opkrations sont faites sous at- 
mosphere d’azote sec. 

On hydrolyse en prksence d’acide chlorhydrique et on s&he les phases Cthkrtes 
sur MgSO,. Par Cvaporation de V&her, on recueille un rksidu huileux que l’on 
purifie par chromatographie sur alumine neutre, &ant benzene/ether de petrole 
(5/95). Les composb rackmiques fournissent les spectres IR et RMN ainsi que l’ana- 
lyse des Clkments. L’identitication des composks optiquement actifs est faite par 
spectre de RMN. Sauf indication contraire, les rotations spkcifiques sont mesurkes 
dans le cyclohexane. 

Mtthylisopropylphtnyi-1-naphtylgernzane (CH,),CHPhNpG~CH,. Ce corn--Ï 
pose est obtenu par action de mkthyllithium en solution 1.04 N sur le chlorogermane. 
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Rdt. 97 %. La valeur de la rotation specifique [cx]$ + 3.0” est la meme si la reaction 
est faite a 0” ou a -60”. IR: pas de changement notable par rapport au spectre du 
chlorogermane de depart. RMN: on note l’apparition dun pit tres fin a 6 0.70 (CH,). 
(Trouve: C, 72.0: H, 6.69: Ge, 20.8. C2,H2,Ge talc.: C, 71.5; H, 6.62; Ge, 21.6 %-) 

Le compose est aussi pr&pari par action de I’isopropylhthium sur le (-)- 
methylphenyl-1-naphtylchlorogermane dans l’tther anhydre h -60”. Le chloro- 
germane est obtenu suivant la methode de Brook’. On prepare l’isopropyllithium a 
partir du chlorure d’isopropyl dans Ether. La reaction est maintenue constamment 
a - 60” par un bain da&tone et de glace carbonique pour Cviter la decomposition du 
reactif. Rotation spkcifique du (-)-(CH,),CHPhNpGe-CH, : [xl;’ - 5.3’. RMN : 
spectre superposable avec celui du (+)-(CH,),CHPhNpGe-CH,. 

~thylisopropylphPn?ll- I-napktyl~erma~le (CH,),CHPhNpGe-C2 H,-_ On I-ob- 
tient par action d’ethyllithium l_ 17 N sur le chlorogermane dans l’ether a 0”. Le rende- 
ment est quantitatif. La rotation specifique est faible : [z]? + 1 .O’. IR : pas de change- 
ment notable par rapport au spectre du chlorogermane de depart. RMN: le massif 
des protons aliphatiques [-CH2--CH3 et -CH(CH& 6 O.SO a 2.401 est d’intensite 
egale au massif des protons aromatiques (Ph et Np) S 7.10 a 7.90 (Trouve: C, 72.9 ; 
H, 6.95; Ge, 20.2. C,,H?,Ge talc.: C, 72.3; H, 6.93; Ge, 20.8?/,.) 

Iz-Propylisopropylphenyl-1-rznphr?rl~en~Jone (CH,),CHP~JN~GFC,H,. Le n- 
propyllithium 1.0 N conduit dans des conditions analogues B un compose de rotation 
specifique [UJg +2_7”_ IR : elargissement des bandes v(C-H) aliphatiques vers 
2950 cm-‘. RMN : un massif centrC 5 b 7.50 (Ph et Np); un multiplet 2 S 1.80 (CH) et 
un massif centr& $ S 1.21 (1 es autres hydrogenes aliphatiques). (Trouve: C, 73.5; H, 
7.54; Ge, 19.5. CZ2HZ6Ge talc.: C, 72.8; H, 7.22; Get 20.0”/,.) 

Iz-Butylisopropylph~nyl-I-izaphtYl~er~nalze (CH,)2CHPhNpGe-n-C,H,. Rota- 
tion specifique [a];” t2.3”. IR : Le spectre est tres peu different de ceux des deux 
composes precedents. RMN: le massif des aromatiques (6 7.30) et celui des aliphati- 
ques (6 0.6 2 2.1) sont dans le rapport d’intensites relatives 12/16. (TrouvC: C, 73.6: 
H, 7.48: Ge, 19.0. C,,H2sGe talc.: C, 73.3; H, 7.49; Ge, 19.2 yL?:-) 

Allylisoprop~dphPnJ:I-I-naphtylgennane (CH&CHPhNpGe-CH,-CH=CH,. 
L’allyllithium est prepare par action du lithium sur le phenylallyl ether dans l’ether 
anhydre a 0” lo. Apres decantation pendant 24 h on preleve et on dose la couche 
superieure limpide. La reaction avec le chlorogermane est conduite dans les memes 
conditions que precedemment. Rotation spicihque [E]F +0.65”. Le compose pre- 
pare a partir du bromure d’allylmagnbium a une rotation specifique : [a]~ + 0.64O. 

IR: apparition dune bande v(C=C) a 1625 cm- r. RMN : un massif de 6 7.90 
i 7.15 (Ph et Np); un quintuplet centri! ti 6 5.70. J, =9 Hz J,=8.3 Hz (-CL-I=); un 

triplet deform4 a 6 4.85, J2 = 8.3 Hz (=CHI); un doublet a 6 2.35, J, =9 Hz (-CH?-) ; 
unmultiplet centread 1.95(-CH:);deuxdoubletsa6 1.15et 1.13,J=6.7 Hz [(CH,),]. 
(Trouve: C, 73.0; H, 6.62; Ge, 19.9. CZ1HZ4Ge talc: C, 73.3; H, 6.70; Ge, 20.1”/,.) 

BenzylisopropylphPnyl-I-naphtylgermane (CH,)2CHPhNpGe-CH,Ph. Le ben- 
zyllithium, prepare a partie du dibenzyl ether, est d&ante 30 h avant reaction sur le 
chlorogermane. Rotation specifique [a];” +6-l”. A partir du chlorure de benzyl- 
magnesium (decantation 18 h) on a une rotation specitique [~]g + 5.60. 

IR : deux nouvelles bandes dues au noyau aromatique de (CH,-Ph) a 1490 et 
1600 cm- r . RMN : un massif de S 7.90 a 6.60 (aromatiques) ; un pit fin g 6 2.85 (-CH ?-) ; 
un quintuplet a 6 1.85, J=6.7 Hz (-CH:) et un doublet a 6 1.11, J=6.7 Hz [(CH&]. 
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(TrouvC: C, 76.4; H, 6.41; Ge, i6.8. Cz6Hz6Ge talc.: C, 75.9; I-$, 6.32; Ge, 17.6x.) 
HydrogPnation de I’allyl- en n-propylisopropylphknyl- 1-naphtylgennane. On 

met 15 mg de palladium d’Adams et I30 mg d’allylisopropylphCnyl-l-naphtyl- 
g&mane ([!x]g’ t0.64”) dans 8 cm3 de cyclohexane. On agite vigoureusement le 
recipient & temperature ambiante en maintenant au-dessus du liquide une pression 
de 1 atm en hydrogtne pur. L’appareillage employ6 permet de lire par volumetric la 
quantiti: d’hydrogine consommte : aprQ deux heures de contact l’hydrogknation est 
totale. On &nine le catalyseur par filtration_ L’Cvaporation conpEte du cyclohexane 
donne une huile dont les spectres IR et de RMN sont superposables B ceux du n- 
propylisopropylphkyl-1-naphtylgermane directement obtenu par le n-propyllithium. 
Rotation spkifique f_a]L5 +2.23”_ 
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