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Sous simple effet thermique les tricthyl-, triphenyl- et diph&rylchloro-germanes 
se condensent sur Pa!&-diphenylnitrone avec formation de N-benzyl N-phenylhydroxyl- 
amine o-germanibe_ 

&GeH + PhCH=N-Ph To ___f &Ge-0-N-CH2Ph 
THF .& I 

0 Ph 

(1) 

C3 = Et, iQOo (3j) 
& =Phs 80° (24h) 
P &S = Ph2C1 60” (3h) 

Rdt. : 25% 
Rdt. : 40% 
Rdksquantitatif 

6(CH,) = 4.76 ppm(s) 
S(CHI) = 4.30 ppm(s) 
6(CHa) = 4.35 ppm(s) 

Les hydroxylamines o-germaniees obtenues sont des liquides stables 5 la tem- 
perature ambiante mais qui se decomposent a la distillation_ Elles ont egalement pu Ctre 
isolees par reaction de transalcoxylation a partir de la N-phenyl-N-benzyl hydroxylamine 
et des mdthoxygermanes correspondants. 

ZeGeOMe + PhCHa-N-Ph ___+ MeOH + Z,Ge-0-N-CHaPh 
I I 

OH Ph 

Leur reduction par LiAlH4 au sein du THF conduit aux hydrogermanes correspondants et 
5 la phCnylbenzylamine: 

&Ge-0-N-CHaPh LiA1H4 > &GeH + PhCHa-N-Ph (Rdt. : 86%) 
I I 
Ph H 

Nous avons observe que ies reactions (I) d’addition I ,3 sont favorisees par des quantitdes 
catalytiques d’azobis(isobutyronitrile) et sont, par contre inhibees en presence de 
fgalvinoxyl’ _ 
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Nous pouvons e&sager de ce fait un mecanisme d’addition radicalaire. Les 
additions radicalaires I,3 sur les nitrones sont maintenant bien connues. Dans les 
reactions de l’ar,N-diphenylnitrone’ 3’ ou de diverses aldonitrones3- avec les radicaux 
libres, la formation d’hydroxylamines trisubstituees ou de radicaux nitroxydes stables est 
signalee. Les auteurs en concluent que dans les additions radicalaires 1,3 sur les nitrones, 
les radicaux libres se fixent en premier lieu sur le carbone en (Y (avec formation du 
radical nitroxyde) et ensuite sur l’atome d’oxygene de la nitrone’ _ 

Par analogie avec ces resultats, on peut penser que la rupture homolytique de la 
liaison Ge-H est suivie par la fxation du radical H’ sur le carbone en (Y avec passage par 
le radical nitroxyde et fixation du radical germanie sur l’oxygene de la nitrone. Le 
micanisme de cette reaction doit etre confirm6 par de prochaines etudes spectrographiques 
de resonance paramagnetique Clectronique. 

Ces additions radicalaires d’hydrogermanes semblent Ctre facilitees par la rupture 
homolytique facile de la liaison germanium-hydrogene, en particulier dans le cas du 
triphenylgermane et du diphCnylchlorogermane6. 

Les nitrones sont aussi bien co ues comme substrats dipolaires 1.3’ et le 
phenyldichlorogermane a polar-it6 G g- “6+ -H accusCe6 conduit a une addition dipolaire 
1,3 avec formation de N-phenyl IV-[(phCnyldichlorogermyl)phCnylmCthyl] hydroxylarnine. 

La reaction tres exothermique doit etre realisee vers 0” au sein du THF; elle 
n’est pas inhibee par la presence de galvinoxyl. 

PhbH-N-Ph 
I 

PhC12Ge6‘-H’+ + 

1 I 

Ph 

f ‘- 
I 

- PhCl,GeCH-N-Ph 

PhCH=&)Ph 
I 
OH 

Cette hydroxylamine C-germaniCe (V (OH) 3400 cm-’ ,6(CH) 5.37 ppm(s)) peu stable se 
decompose rapidement avec formation de benzylideneaniline et d’oxyde de 
phdnyldichlorogermanium. 

- 2Pl1(Cl)~GeoH + 2PhCH=N-Ph 
4 

Ha0 + (PhCl,GehO 

La reduction in-situ du melange reactionnel conduit d’abord B la 
iVj(phtnyldih d y rogermyl)ph&ylmCthyl] N-phenylhydroxylamine.. 

Ph(C&)GeCH-N-Ph L$T > Ph(H,)GeCH-N-Ph 
I I I I. 
Ph OH Ph OH 

Cette hydroxylamine peu stable se decompose suivant le meme schema que precedemment. 
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2Ph&)Ge-CH-N-Ph - Hz0 + @‘h(Hz)Gejz 0 + 2PhCH=NPh 
1 I 
Ph OH 

En prksence d’un tr& gros excts de LiA& (rapport molaire l/10), la reduction cornpEte 
de l’hydrogermoxane et de la benzylidkeaniline conduit au phCnylgermane PhGeH3 et d la 
phCnylbenzylamir?e. 

La IV-ph&yl-N-benzylbydroxylamine o-germanike a pu Ctre obtenue facilement 
par reaction de transalcoxylation. 

Ph 
I 

Ph(Cl&eOMe + PhCH2--N-Ph ____f MeOH + Ph(Cl&e-0-N-CH2Ph 
I 

OH 

(WCHA 4.30 ppm) 

L’absence de cette hydroxylamine o-germanike dans les produits de la reaction dire&e du 
ph&yldichlorogermane sur l’QW.iph~nylnitrone semble exclure dans ce cas un 
m&u&me d’addition radicalaire suivant Equation (1). Cette etude est actuellement 
d6veloppQ B partir de nitrones de structures variCes. 
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