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Summary

The reduction of aryl digermanes and disilanes by LiAlH, leads, in high yields,
to the corresponding hydrogermanes and silanes via lithium germyl or silyl-
aluminates, stable under inert atmosphere. The synthesized germyl aluminates
are the first Ge—Al bond-containing derivatives. One of them Li*[(Ph,Ge)H;Al]",
THF has been identified by microanalysis.

Résumé

La réduction d’arylalkyldigermanes et disilanes par LiAlH, conduit aux hydro-
génogermanes et silanes correspondants avec des rendements le plus souvent
quantitatifs. La réduction passe par des germyl- et silylaluminates de lithium
stables a I’abri de I’air. Les germylaluminates synthétisés sont les premiers dérivés
connus i liaison Ge—Al. L’un d’entr’eux Li*[(Ph,Ge)H;Al]", THF a été identifié
par microanalyse.

1. Introduction

La scission de la liaison élément IVB—élément IVB par LiAlH, a fait I’'objet
de deux publications. Dans la premiére, Gilman et Tomasi [1] ont réduit divers

* Groupement de recherches coordonnées, Fédération des Laboratoires Organomeétalliques du Sud
(GRECO “FLOS").
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polysﬂanes cychques et Ph,Si,. Dans ce dernier cas PhSi, reaglt selon I’éq. 1.

Ph6812 + LiAlH, o Ph3SIH + Li*[Ph,SiH,;Al] —» Ph,SiD @)
46 b

Dans le deuxiéme travail Weibel et Oliver [2] ont montré que la scission de
Me,Sn,, bien que similaire, ne conduisait pas au méme résultat final (éq. 2).

4Me,Sn., + 4ALiAIH, 2M5 4Me,SnH + 4[Li*(Me,SnH,Al) ] - (2)
AlH, + 3Li*[MeAlH,]” + LiSn(SnMe,);

Dans ce contexte, on pouvait se demander d’une part si les digermanes don-
neraient par action de LiAlH,, un intermédiaire a liaison Ge—Al stable puisque,
i notre connaissance, aucun composé a liaison Ge—Al n’a jusqu’ici été décrit;
d’autre part, comme PhSi, réagit trés lentement avec LiAlH, (46 h au reflux
du THF) alors qu’il est réputé donner aisément Ph;Si—M (M = métal, en parti-
culier un métal alcalin), nous désirions connaitre I’étendue d’application de la
réaction de Gilman et Tomasi dans le domaine des disilanes puisque I’on connait
peu de composés a liaisons Si—Al [3]. Aussi, dans le cadre de nos recherches
de nouveaux modéles a liaison élément IVB—métal nous avons entrepris cette
étude dont nous rapportons ici les résultats.

2. Résultats

2.1. Scission des digermanes
La réduction, lorsqu’elle a lieu, s’effectue selon I’éq. 3.

/

.
>Ge—Ge= + LiAIH, T85 =Ge—H + Li*[(SGe)H;Al]l” (3)

—

(A)

Les digermanes ayant donné lieu a cette réaction sont ceux qui possédent au
moins un groupe phényle lié au germanium: Ph,MeGe—GeMePh., PhMe,Ge—
GeMe,Ph, Ph,Ge—GeMe,Ph, Ph,Ge—GeBu,, Ph,Ge—GeEt,, Ph,HGe—GeHPh,
et Ph,Ge—GePh, qui, en raison de sa trés faible solubilité, doit &tre traité au
reflux du THF alors que les autres digermanes cités sont réduits par LiAlH; a
température ambiante. Par contre les hexaalkyldigermanes (Me;Ge—GeMe; et
Et;Ge—GeEt;) ne réagissent que trés difficilement (cf. Tableau 1).

Les germylaluminaies formés sont les premiers exemples de composés a
liaison Ge—Al stables connus *. La liaison Ge—Al est créée sur ’'atome de germa-
nium le plus riche en groupes phényles, dans le cas des digermanes dlssymetrl-
ques (cf. Tableau 1) (éq. 4).

Ph,Ge—GeBu, + LIAIH, Z=5 Bu,GeH + Li*[(Ph,Ge)H,Al]", THF - (4)

Les germylaluminates formés Li*[(=Ge)H;Al]* (avec =Ge = Ph,;Ge, Ph,MeGe,
PhMe,Ge) ont été identifiés par voie chimique et dans le cas de Li*[(Ph;Ge)H;Al]™,
par microanalyse et recoupement de structure, la microanalyse correspondant a
un complexe équimoléculaire de germylaluminate et de THF.

* Glocking [6] avait postulé la présence d’intermédiaires Ge—Al dans I’action des tnalcoyla.lux'm—
nium R3Al (R = Me, Et) sur Gel;.



: ,Al mr 11 est posable que les denves genﬂylhalum:m
qus reaglssent au551 avec EtsGe——Ci ‘mais en tout etan de cause 11 n esn pas posm— :
bIe de choisir I’une des deux formes - : ' :
“Par contre, l’actlon d» un trés’ gros exces de IMe sur l&s denves A ne condmt
par a}(}e—Me (quin’a’ pu ¢ étre repéré méme a P’état de traces) alors que =Ge—Li
reaglt trés- facllement avec: IMe pour. donner —Ge—Me ainsi que nous 'avons:
venﬁe- De plus; I’ hydrolyse amde de A directe ou aprés traitement par IMe
condmt d >Ge—H avec le méme rendement dans les deux cas. Ceci nous con- . -
dmt a conclure ‘que méme si l equlhbre 5 eznste il est depmce vers le germyl-
alum.mate : , . .

Ll*[(EGe)H:,AII‘ Al + =Ge-Li S

Ce resultat a pu étre confirmé avec PhBr pulsque le produit resultant de .
Paction de LiAlH, sur Ph,Ge, ne donne aucune trace de Ph,Ge par action de
PhBr alors que Ph,Ge est aisément obtenu par action de Ph;GelLi sur PhBr dans
‘des condltlons semblables.

" La présence d’atomes d’hydrogéne liés i ’aluminium a été mise en évidence
(eq 6). Toutefoxs les résultats sont moins nets gu’avec le silicium, comme nous

GeCl ) '
e 2o g Z57C Et,GeH (6)

- CHy —
le: verrons plus lom, ‘ce qui n’est pas surprenant puisqu’une petite partle de A
donne l’hydrogenogermane méme avant hydrolyse (cf. Tableau 1).

‘Afin de confirmer la formule proposée, nous avons recoupé la structure de
I mtermedlalre dans un cas en utlhsant la methode suivante (éq. 7 ) (Ceci peut

PhsGeLl +. L@HA—E‘;’;FL» L1+[(Ph3Ge)H3A-l]- + LiH ' , Q.

T C) ambiante - A"
étre. rapproche du recoupement de structure analogu effectué par Gilman et
Tomasi [1] pour Li*[(Ph,;Si)H,ALT.) -

Le dérivé A’ donne les mémes résultats que Ll*[(Ph;,Ge)H:,Al]' ws-a-ws de
H,0, IMe et Et;GeCl. La mcroanalyse est en accord avec L1"[(Ph3Ge)H3A1]'
THF (cf. partie expenmentale)

-Méme si la présence de faibles proportions de dérivés a liaisons =Ge—Li ne
peut etre ‘totalement. exclue, nous possédons suffisamment de preuves pour’ -
‘retenir les dérivés L1*{(—Ge)H3A1]‘ qui sont donc les premlers mtermedrcnres T
a liaison Ge—Al qui aient été:isolés. : S

‘L’ensemble des résulfats est. résumé dans le Tableau 1. R

Reruzrque. L&s etudes effectuees avec les hydrogenodxgermanes nous ont:
amenés a revoir le comportement de ces composes en presence de hthlum ‘on
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- oBséfve alors-li.ne réaction> de fedjstriblition:
’ nPhH-,GeGeH-,Ph —> n]?hGeH3 + (PhGeH),

nthHGeGeHth-—> nthGeH2 + (Ph,Ge),

Nous 'avons mis en évidence le role des composés 3 liaisons Ge—Li pour
catalyser ces redistributions puisque dans des conditions ot la liaison Ge—Ge
n’est habituellement pas scindée (Li/Et,0), la redistribution a lieu si I’on ajoute
un germylhthlum en quantité catalytique, ce qui est a rapprocher de redistribu-
tions observées avec d’autres digermanes [4,5].

2.2. Scission des disilanes

Nous avons montré que la scission des hexaalkyldisilanes par LiAlH,, n’avait
pas lieu dans nos conditions opératoires, mais par contre, que les arylméthyldi-

SCHEMA 1. SCISSION D’ARYLDISILANES PAR LiAlH4

1 ~ —
_\_s;__s;é +  LiAlHg4 __rn —35i—H + Li+|}>5i)H3Al]
~ temp. - —
ambiante l
Ph;Si—SiMe, Me3SiH  rdt.
MePh,Si— SiPhyMe quantitatif H,0

PhySiH rdt. 20%
MePh,SiH | rdt.
Me,PnsiH | quantitatifs |
—Si—H
/‘LI

Ph3SiH, MePh,SiH ,

Me,PhSi—SiPhMe,

Me,FhSiH ; rdt.
quantitatifs

H>O ~
3CH4/ + B —F = —SiH
IMe - -
dt. titatif
- Lrat- quantitatit | [rdt. quantitatif]

ut [( ;Si ) Ham]
’ Me,SiCl

>Si—$
P

H,O ~
3Me3SiH/+ c —F—= ——SiH

[rdt. quantitatif | rdi. quantitatif |




en 3‘ ;ours a- mperature amblante (on ne decele apres hydrolyse que des traces
de Ph;SlH, ou Ph3GeH) Nous pernsons que ceci.est dii d la trés faible solubilité
2 de Ph:,SlSiPh, et Ph:,GeGePh_-, dans le THF alors’ que les autres aryldlsﬂanes (et
' ;dlgermanes) utilisés sont beaucoup plus solubles. -
' La réa lon permet d’acceder aux hydrogenosﬂanes én. quelques heures en
operant avec un exceés ‘de LJAII-L avec des rendements pratiquement quantita-
- tifs (Lors de Jeur meﬂleur essai,. Gilman et Tomasi [1] avaient obtenu Ph,;SiH
La: pan‘.n: de Ph6512 avec un. rendement de 78% apres un chauffage durant 46 h au
. reﬂux du THF). Ici encore la liaison Si—Al est creee au niveau de ’atome de
- silicium le plus riche en groupes phényles. )
- Le Schéma 1 résume d’une part la synthése des hydrogenosﬂanes et d’autre
part; 1 1dent;ficatlon par voié chimique des intermédiaires 4 liaison Si—Al obtenus.
-“Le Schéma 1- appelle les commentaires suivants: (1) Si I’on opére avec un
excés de LiAIH, (20—50%), la scission des disilanes est compléte en 12 h, a tem-
pérature ambiante. (2) Les essais de synthése de Li™ [(\SI)H;;AI]" en vue du traite-
ment-ultérieur par IMe et Me;SiCl ont été effectués avec la quantlte stoechio-
métrique de LiAlH,: dans les conditions ol nous avons opéré les rendements
ont alors ete calcules par rapport au disilane ayant disparu (plus de 90%).

'3. Conclusxon

L’intérét de ce travail réside dans les points suivants:

(1) les réactions que nous proposons ont permis d’accéder pour la premiére
fois a des composés possédant des liaisons Ge—Al. '

(2) les arylméthyldisilanes conduisent aux silylaluminates correspondants,
d’une maniére aisée, (contrairement a ce que laissait supposer le comporte-
- ment de Ph,Si,), et avec des rendements trés élevés. Ceci peut s’expliquer par
une bonne solubilité des dlsﬂanes utilisés dans le THF alors que PhSi, est trés
- peu soluble.

(3) I'hydrure de lithium et d’aluminium permet la synthése, avec des rende-
ments élévés, des hydrogénogermanes et silanes a partir des digermanes et di-
silanes comrespondants.

4. Partie expérimentale

Mode opératoire- général

Le digermane ou disilane en solution dans du THF rigoureusement anhydre
est traité dans un tube de Schlenk par LiAlH, (quantité stoechiométrique + 20%
d’excés) sous atmosphére d’azote sec. Le mélange réactionnel est analyse aprés
filtration (sous rampe 3 vide), par RMN ou par CPV (par rapport 4 une référence
interne de Et,Ge ou Bu.,Ge pour les germanes et Me,Si pour les silanes).

Les résultats obtenus sont consignés dans le Tableau 1.

L’alkylatlon, la germylation ou la silylation ont été réalisées avec un. excés de
MeI Et;GeCl ou Me3SICl respectivement toujours dans un tube de Schlenk
sous ra.mpe avide'et en atmosphere inerte.
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Apres chauffage au reflux durant quelques heures, le produit est additionné
Ientement par transvasement, (sous rampe a v1de et en atmosphere merte) a
de Peau glacée chlorhydrique, i les gaz formés étant piégés (dans le cas de Mel

et Me381CI) et identifiés par voie phy51co~ch1m1que et CPV.

Ph,HGeD a été identifié par comparaison a un échantillon synthétisé par nos
‘soins: 2.50 g de Ph,ClGeH 0.0095 mol) en solution dans 30 ml d’éther anhydre
sont réduits par 0.40 g de LiAlD, (0.01 mol). Le mélange réactionnel est
deuteriolysé, extrait a I’éther et séché sur CaCiz Sa distillation conduit a 1.47 g
de Ph,HGeD (67%). Eb. 64°C/107? mmHg; n% 1.5958. IR: v(Ge—H) 2065,
»(Ge—D) 1455 cm™!. RMN: §(Ge—H) 5.10 ppm (t), J(H—Ge—D) 1 Hz.

Action de PhyGeLi sur LiAlH,: synthése de Ph,GeAlH,"Li*, THF

A une solution de 3.05 g de Ph;GeH (0.010 mol) dans 5 ml de THF (tube de
Schlenk) sont ajoutés sous argon, a température ambiante et sous agitation,

8.40 ml d’une solution 1.3 N de BulLi dans I’éther (10% d’exceés).

Le mélange est abandonné sous agitation pendant 3 h a température ambiante.
(L’analyse par RMN du mélange réactionnel montre alors la disparition totale
de Ph3GeH (6(GeH) 5.70 ppm (s).)

Au triphénylgermyllithium ainsi obtenu sont ajoutés, par fractions, 0.50 g de
LiAlH, (0.013 mol) et le mélange réactionnel est abandonné sous agitation a
température ambiante jusqu’a ce que ’action d’un excés d’iodure de méthyle
ne donne plus de Ph3yGeMe (stilli réaction, CPV) (8 jours).

La solution est décantée et séparée de I’exces de LiAlH, et du LiH formé
par filtration sur célite anhydre. La solution obtenue est concentrée sous pression
réduite et laisse précipiter une premiére fraction blanc-gris (LiAIH, + LiH +
traces de Ge—Al) que 'on élimine par filtration.

Le filtrat obtenu est dévolatilisé totalement sous pression reduite: repris par
5 ml de pentane sec a 0°C, puis filtré.

3.42 g d’une poudre grise Li*[PhGeH;All", THF sont isolés (xdt. 82%). F.
160—165°C avec décomposition. Analyse: Trouvé: C, 62.48; H, 5.91; Al, 6.40;
Li, 2.05. C,;;H,,GeAlLiO calc.: C, 63.98; H, 6.29; Al, 5.53; Li, 1.70%.

Bibliographie

1 H. Gilman et R.A. Tomasi, J. Organometal. Chem., 15 (1968) 43.

2 A.T. Weibel et J.P. Oliver, J. Organometal. Chem., 57 (1973) 313.

3 (a) E. Wiberg, O. Stecher, H.J. Andrascheck, L. Kreuzbichler et E. Staude, Angew. Chem., 75 (1963)
516; Int. Ed., 2 (1963) 507; (b) RéEL. citées dans la mise au point de N.S. Vyazankin, G.A. Razuvaev
et O.A. Kruglaya, Organometal. Chem. Rev., A, 3 (1968) 323; (c) E. Amberger et R. Romer, Z.
Naturforsch. B, 23 (1968) 559; (d) G.A. Razuvaev, 1.V. Lomakova, L.P. Stepovik et V.K. Khamylov.
J. Gen. Chem. USSR, 43 (1973) 1509.

4 M. Kumada, S. Sakamoto et M. Ishikawa, J. Organometal. Chem., 17 (1969) 235.

5 P. Riviére et J. Satgé. Synth. Inorg. Metal. Org. Chem., 1 (1971) 13.

6 F. Glockling. J.R.C. Light et R_G. Stafford, J. Chem. Soc. A, (1970) 426.



