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Summary 

Catalytic activity of nucleophiles such as tertiary amines and diazo deriva- 
tives in the reduction of halogermanes by means of gentle reductive agents, 
such as R3M(IVB)-H or RCHO, has been shown. 

In the particular case of enolisable aldehyde, a competition between nucleo- 
philic substitution at the metal and germanium-halogen bond reduction has 
been observed. Transposition of enoxygermanes formed through the substitu- 
tion process, leads to j3-germylaldehydes. 

L’activite catalytique des nucleophiles tels que les amines tertiaires et les 
composes diazo’iques, dans des reactions de reduction d’halogenogermanes par 
des reducteurs doux (RJM(IVb)-H, RCHO) a pu Btre mise en evidence. 

Dans le cas d’aldehyde enolisable, deux reactions competitives de reduction 
et de substitution nucleophile au niveau de la liaison germanium-halogene 
sont observees. Les Bnoxygerrnanes, form& par reaction de substitution, se 
transposent rapidement en aldehydes /I-germanies. 

_______ ____ _._____. --. -.~ --- -..- - - ..-. 

Introduction 

Dans le memoire precedent [ 11, des reactions de substitution sur des halogeno. 
germanes ont 6th rdalisees sous assistance nucleophile d’amines tertiaires ou de 
composes diazdiques. 

Une catalyse similaire par assistance nucleophile au niveau du metal IVB 
peut etre egalement envisagee dans les reactions de reduction d’halogenoger- 
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manes par des reducteurs doux tels que les hydrures de metal IVB ou les alde- 
hydes. 

Resultats et discussion 

Ainsi les hydrures metalliques reducteurs doux tels que BusSnH ou Et,GeH 
qui ne &duisent pas ou tres difficilement la liaison germanium-chlore des 
phenylchlorogermanes (PhGeC13, Ph,GeCl,, cf. partie expkimentale) & temp& 
rature ambiante et en l’absence d’initiateur de reactions radicalaires [2,3] se 
montrent par contre tres rkactifs en presence de nucleophile (R3N, N&HCOOEt). 
Une reduction rapide des liaisons germanium--halogene est observee. 

2o’c 
D-35 de rdaction 

PhaGeCla f 

N$HCOOEt 
Ph$lGeH + PhzGeHZ 

I 

N2 f Ph2CIGeCH2COOEt Ph;?Ge f CICHzCOOEt f Na 

SCHEhlA 1 

Contrairement aux reductions r&lisees sous effet thermique, ces dernieres 
reactions ne sont absolument pas affectees par les inhibiteurs de processus radi- 
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Nz + PhCOCH,COOEt + Ph;-N’ Cl- 

I 

0 

Ar = N2CHCOOEt PhCHO 
if) 

PhGeC13 f RCHO 9 PhCl*GeH + Ph?-NC Cl- + PhCOCl + N 

(R = Ph) 0 1 
I N cc; 

PhC12Ge- + N-H’ 

PhCHO / 
/ 

(b) 

y-l J 
PhC12Ge-$a- 

H \ 

PI 

I Wa) ’ PhGeCl3 

I 
t 

PhCl,GeCOPh 

PhGeCl + N-H* Cl-’ 

PhCHO 

/ 

PhC12GeH + PhCl,GeCOPh PhCl,GeCHOHPh + PhC12Ge’- 

+ N-H+ Cl- 

partir de PhGeC13) la r&action 3d devient alors importante et il y a formation de 
&tone german@e_ 

Les chlorogermylcetones formees plus instables que les trialcoyl- ou triaryl- 
germylcetones correspondantes [6-S] n’ont pu ttre mises en evidence qu’& 
partir de leur bande v()C=O) fortement abaissee et de leurs produits de d&a- 
dation thermique [6,7,9]_ Lenr reduction in-situ h 0°C par LiAlH, dans l’ether 
(reaction g&Aalement quasi quantitative [9,7] dans le cas des triaryl- ou tri- 
alkylgermylc&ones) conduit aux hydrogermylalcools et leur arylation aux aryl- 
germylalcools correspondants mais avec de t&s faibles rendements (cf. partie 
exp&imentale). Ces faibles rendements peuvent s’expliquer par l’affaiblissement 
de la liaison germanium-carbone dans ces halogenogennylcetones qui subissent 
un clivage important de leur liaison germanium-car-bone sous l’effet des hydrures 
ou des magnesiens et des reactions de symetrisation 3h. 11 peut egalement se 
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Partie esperimentale 

Les composes deerits dans ce memoire ont et6 caract&ises par les methodes 
usuelles d’analyse CPV (ACrograph 1200 SE-30, reference interne Et,Ge ou 
Bu,Ge), RMN (EM 360 A et T 60 Varian), IR (Perkin-Elmer 457) film liquide 
ou suspension dans le Nujol. Les analyses elementaires pond&ales ont et& 
r&h&es dans le service central de microanalyse du CNRS. 

Action de PhGeC13 sur Bu$inH. Le melange stoechiometrique de 2.56 g 
(0.01 mole) de PhGeC& et 2.98 g (0.01 mole) de Bu,SnH est abandon& 5 h a 
20°C. L’analyse du melange rGactionne1 par CPV et RMN montre: PhGeC4 
residue1 (68%), Bu3SnH residue1 (60%) et la formation de Bu$nC1(40%), 
PhCl,GeH (30%), PhH,GeCl (traces) et PhGeH3 (2%). La presence dans le 
milieu de quantites catalytiques de galvinoxyl inhibe fortement la reaction. 

Action de PhGeC13 sur Bu,SnH en prksence de N2CHCOOEt. Au melange 
2.56 g (0.01 mole) de PhGeCls et 2.98 g (0.01 mole) de BusSnH sont ajoutes 
lentement 1.14 g (0.01 mole) de N,CHCOOEt. La reaction est exothermique 
et s’accompagne d’un important degagement de N,. Apres 4 h 6 20X, l’analyse 
du melange reactionnel par CPV et RMN montre la presence de PhGeCl, r&i- 
duel (53%), N,CHCOOEt residue1 (20%). 
Produits identifies BusSnCl (SO%), PhGeH, (12%), ClCH,COOEt (35%), PhC1GeH2 
(12%) (% calcul& par rapport aux reactifs de depart). 

La melange reactionnel est concentre sous pression reduite. Au residu obtenu, 
est alors ajoute du dimethylbutadiene (0.82 g, 0.01 mole). Apres 12 h a 120°C 
(tube scelle), on note la formation de 4% de C6%2C(CH,)=C(CH3)CH2GePhC1 (CPVS 

[13].- 
La consommation de la major& de PhGeCl forme, ainsi qu’une partie du 

N,CHCOOEt s’explique par leur reaction secondaire etudiee par ailleurs [ 141. 
Action de PhzGeCl, sur Bu,SnH_ Le melange stoechiometrique de 0.60 g 

(0.002 mole) de Ph,GeCl, et 0.60 g (0.002 mole) de Bu,SnH est abandonne 
24 h h 20°C. On ne note aucune reaction. 

Action de Ph,GeCl, sur B@nH en presence de N&HCOOEt. Au melange 
precedent, sont alors ajoutes 0.22 g (0.002 mole) de N,CHCOOEt. On note un 
degagement progressif de Nz. Apres 2 h B 20°C le melange reactionnel est 
analyse par CPV et RMN, on note l’apparition de Ph,ClGeH (traces), Ph,GeH, 
(3%), ClCH,COOEt (7%). Apres 24 h 5 20°C: Ph,GeCl, residue1 (32%), 
N,CHCOOEt residue1 (38%), ClCH&OOEt (22%), Ph&lGeH (7%), Ph*GeH, 
(33%), BusSnCl(97%). (Ph,Ge), = 15-20% calcule par defaut et pi&g& partielle- 
ment sur dimethyldisulfure avec formation de PhzGe(SMe), [15]. 

Action de Et,GeH sur GeCl, en prksence de N,CHCOOEt_ Au melange 2.14 g 
(O-01 mole) de GeCl, et 1.60 g (0.01 mole) de Et,GeH en solution dans 10 
cm3 de pentane, est ajoute N,CHCOOEt (1.14 g; 0.01 mole). On note un 
degagement progressif de N2 et la precipitation d’une huile orangee rouge iden- 
tifiee 5 GeCl, (57%, aprbs 48 h) par action sur C1CH20CH3 [6]. 

La solution surnageante trait&e par PhMgBr en exe& conduit a un m&mge 
de Et3GeH (residuel), PhGeEt,, Ph,Ge mais on note l’absence totale de 
PhsGeGeEts (CPV). 

Action de Cl,SiH sur GeCl, en prksence de N,CHCOOEt. Au melange 1.36 g 
(0.01 mole) de Cl$iH et 2.14 g (0.01 mole) de GeCL, est ajoute N,CHCOOEt 
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(1.14 g, 0.01 mole). On note un degagement progressif de N2, La reaction 
suivie par RMN montre la disparition de Cl$iH et la formation de ClCH,COGEt 
(quantitative apres 48 h i 20°C). La distillation du melange reactionnel conduit 
i 1.18 g de SiCL (Eb. 5’7”C, Rdt. 70%), 1.07 g de ClCH$OOEt (Eb. 41- 42”C/ 
11 mmHg, 87%) et a des polymeres indistillables (decomposition thermique de 
GeCl, forme). 

AU melange 0.68 g (0.005 mole) de Cl$iH, 1.07 g (0.005 mole) de GeCl, et 
0.40 g (0.005 mole) de CICHIOCH% est ajoute N,CHCOOEt (0.57 g, 0.005 
mole). On note un degagement progressif de N2. Apres 48 h i 2O”C, le melange 
est analyse par RMN et CPV et montre la formation de ClCH,COOEt (-?O%), 
C13GeCH20CHJ (5%) [ 61. Dans les conditions operatoires utilisees, aucune 
reaction ne se produit B 20°C entre les reactifs Cl$iH et ClCH,OCH,. 

Action de CeC14 sur PhCHO en prPsence de N,CHCOOEt. Au melange 2.14 
g (0.01 mole) de GeC& et 1.06 g (0.01 mole) de PhCHO dans 10 cm” de pen+ane 
est ajoute lentement N,CHCOOEt (1.14 g, 0.01 mole), Apres 14 h a 2O”C, le 
melange riactionnel est analyse rar RMN et CPV et montre la presence de: 
GeCL (36%) ClCH&OOEt (19%), PhCHO (9%), PhCOCl(4%), C13GeCOPh (12%), 
PhCOCH$OOEt (17%), et PhCOCOPh (3%) (% relatifs); GeCl., residue1 (75%), 
PhCHO residue1 (20%), ClCH&OOEt (24%), et PhCOCH$OOEt (26%) (% 
absolus) . 

La distillation du melange reactionnel conduit i 4 fractions: 
(1) GeCIJ (Eb. 8O”C/760 mmHg) 1.60 g; 
(2) ClCH,COOEt, PhCHO, PhCOCl(0.57 g) (Eb. 20--6O”C/4 X lo-* n.mHg) 

(identifies par CPV et RMN); 
(3) PhCOCH,COOEt (40%), Cl,GeCOPh (60%) (0.70 g) (Eb. 65-75”C/4 X lo-' 

mmHg) (% relatifs CPV); 
(4) PhCOCH&OOEt (90%). C13GePh (lo’/&) (0.42 g) (Eb. 90-95”C/4, X lo-’ 

mmHg) (% relatifs CPV). 
L’analyse par IR de la fraction 3 montrc a v(W) 1680 et 1730 cm-’ les 

bandes caracteristiques du benzoylacetate d’ethyle (idem pour fraction 4) ct 
une bande fortement abaissie v(C=0) 1645 cm-’ caracteristique des c&ones 
germaniees 18 1 (diffhente de la bande v( CO) de PhCOCOPh) et attrihuee fi 
CljGeCOPh. 

La reduction de cette fraction par LiA1H4 i 0°C dans I’ether conduit a un 
melange de PhCHIOH et PhCHOHCH2CH20H, mais ne nous a pas permis de 
mettre en evidence le produit de reduction de la c&one germaniCe HJGeCHOHPh. 

La phenylation d’un melange identique (fraction 3) par un exces de PhMgBr 
dans l’ether permet par contre d’observer la formation de Ph,GeC(OH)Ph2 
(2-3%) identifie par CPV par comparaison i un echantillon de produit pur 
(cf. ci-dessous). 

Synthkse de Ph&eCOHPh, 
0.91 g (0.005 mole) de benzophenone PhCOPh dans 5 cm’ d’ether sont 

ajoutes B 0.005 mole do Ph3GeLi obtenu par action de 0.005 mole de BuLi cn 
solution dans l’hexane et de 1.53 g (0.005 mole) de Ph>GeH en solution dans 
10 cm> d’bthcr. Ap&s hydrolyse, extraction, &hag c sur NalSOj, conccntra?.inn 

sous pression reduite, le residu est recrystallise dans le pentane et conduit i 
1.83 g de Ph,GeWHPhl (F. 154~- 155°C (Rdt 76%). Analyst: I’rouvk C, 
76.27; H, 5.26. CJIH16Ge talc.: C, 76.46; H, 6.34%). 
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Action de PhGeC13 sur PhCHO en prkence de N,CHCOOEt_ Au melange de 
2.56 g (0.01 mole) de PhGeC13 et 1.06 g (0.01 mole) de PhCHO est ajoute 
N&HCOOEt (1.14 g; 0.01 mole). On note un degagement progressif de N2. 
Apres 48 h B 2O”C, l’analyse du melange reactionnel par RMN et CPV montre 
la presence de: PhCHO residue1 (23%), PhGeCl, r&duel (40%) (% relatifs aux 
produits de depart), ClCH,COOEt (42%), PhCOCH,COOEt (18%), EtOOCCH= 
CHCOOEt (8%), PhCOCOPh (2%). 

La distillation du melange rkactionnel sous pression reduite n’a pas permis 
d’isoler la &tone germaniee PhCl,GeCOPh. 

Comme precedemment, la reduction du melange reactionnel par LiA1H4 
dans l’ether n’a pas permis d’observer la formation de PhH,GeCHOHPh synthk 
tise par ailleurs (cf. ci-apres). Elle conduit a un melange de PhCH20H (57%) et 
PhGeH3 (43%). 

La phenylation par un exces de PhMgBr conduit comme dans le cas precedent 
a une faible quantite de Ph,GeCOHPh, (3-5%) identifie par CPV. 

Action de Ph,GeC& sur PhCHO en pr&ence de N,CHCOOEt. Au melange 
1.50 g (0.005 mole) de PhzGeCl, et 0.53 g (0.005 mole) de PhCHO est ajoute 
N,CHCOOEt (0.57 g, 0.005 mole). La reaction est tres lente et conduit apres 
3 jours a 2O”C, B de faibles quantites de ClCH#OOEt et de PhCOCH,COOEt 
(<lo%). Dana les memes conditions, Ph3GeCl et Et3GeCl ne donnent aucune 
reaction. 

Action de PhGeCl, sur CH,CHO en prksence de N&HCOOEt. Au melange 
de 2.56 g (0.01 mole) de PhGeCl, et de 0.5 g (0.01 mole) de CH&HO est 
ajoute N,CHCOOEt (1.14 g, 0.01 mole)_ On note un degagement immediat de 
N,:Apres 24 h & 2O”C, on note la disparition totale du diazoacetate d’ethyle, 
la presence de 43% de PhGeC4 residuel.et la formation de ClCH&OOEt (53%), 
CH,COCH,COOEt (39%), PhCl,GeCOCH, (9%), PhC12GeOCH=CH2 (11%). La 
formation de ce dernier derive est observee au tours de la reaction, mais il se 
transpose rapidement (cf. ci-dessous). 

PhCl,GeCOCH3 (RMN (C6D6): 6(CH3) 1.90 ppm (s). IR Y(CO) 1640 cm-‘). 
,H(2) 

PhCl,GeOCH=C 
(1) ‘H(3) 

(RMN (C6D6): s(CH(1)) 7.07 ppm (d.d) J1,2 13.6 Hz; 

s(CH(2)) 5.10 ppm (d-d) J,., 6 Hz; s(CH(3)) 4.83 ppm (d-d) J2,3 0.8 Hz). 
La distillation du melange reactionnel permet d’isoler comme precedemment, 

les produits organiques (ClCH&OOEt, CH&OCH&OOEt), mais aucun des 
deux produits germanies, trop instables. 

Action de PhGeCl, sur CH,CHO en pr&ence de Et&T_ Au melange de 0.52 g 
(0.002 mole) de PhGeCls et de 0.10 g (0.002 mole) de CHsCHO dans 1 cm3 de 
C6D6, est ajoute Et3N (0.20 g, 0.002 mole) h 0°C. La reaction est suivie par 
RMN et montre la formation de: PhCl$eOCH=CH, (54%) (RMN (C6D6, E&N): 
S, 6.87, S2 4.97, & 4.53 ppm (d-d) (cf. ci-dessus)). PhC1Ge(OCH=CH,)2 (6%) 
(RMN (C6Ds, Et,N): 6, 6.87, & 4.92, 8s 4.43 ppm (d-d); J1,* 13.6,Ji.s 6, J2.s 
0.8 Hz). PhC12GeCOCH, (7%) (RMN (C6Ds, Et&): 6(CHs) 1.67 ppm (s)). 

On note la transposition rapide du vinyloxygermane en aldehyde germanie 
PhCl,GeCH,CHO. Cette transposition est totale apres 3 h a 20°C (RMN (C6D6, 
Et3N): 6(CHI) 2.80 ppm (d), J(HC-CH*) 3 Hz, 6(CH) 9.40 ppm (t))_ 

La @duction du melange reactionnel par LiAlH4 dans l’ether conduit exclu- 
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sivement i un melange de PhGeHj et CHBCH20H. La formation de PhH@+ 
CHOHCH3 synthetise par ailleurs n’a pu etre observee (cf. ci-apr&s). 

Dans toutes ces reactions, le chauffage a 120°C du melange reactionnel en 
tube scelle et en presence de dimethylbutadibne n’a conduit qu’i des traces 
CH&(CH,)=C(CH,)CH&PhCl [13]. 

Les tri-alcoyl ou arylchlorogermanes reagissent peu sur l’acetaldehyde en 
presence de Et3N. Dans le cas du triphenylchlorogermane, un tres faible pour- 
centage (3 B 5%) d’aldehyde germanie a pu &re observe aprl!s 18 h i 20°C 
(S(CH) 9.37 ppm (t)). 

Etude de la caractkisation des phe’nylchlorobenzoylgermanes 
Action de PhCI*GeH sur (CHBC0j20. Le melange stoechiometrique de 

PhC&GeH (2.22 g, 0.01 mole) et 1.06 g (0.01 mole) d’anhydride acetique est 
chauffe 12 h i 80°C dans un tube scelle. L’analyse par RMN du melange reac- 
tionnel montre la formation de 70% de CH,COOH. On note une decomposition 
partielle du melange reactionnel avec formation de benzene et de residus poly- 
meres (-30%) et l’apparition d’un nouveau produit presentant un signal 6(CH3) 
1.90 ppm (s) (CCL) pouvant &tre attribue 1 PhCl,GeCOCH, (-26%) et en IR 
v(C=O) 1650 cm-‘. Une forte bande v(GeOGe) 890 cm-‘, montre la formation 
de quantites importantes de (PhC1lGe)zO. 

La reduction du melange reactionnel precedent par un exces de LiAlH, dans 
I’Cther i 0°C conduit a-7% de PhH2GeCHOHCH, et 43% de PhGeH,. 

Action de PhC12GeH sur (C6HSC0)2CI. Le melange stoechiometrique de 
PhCl,GeH (2.20 g, 0.01 mole) et 2.26 g (0.01 mole) d’anhydre benzoi’que 
est chauffe 12 h i 85°C dans un tube scell& L’analyse par RMN du melange 
reactionnel montre la disparition de PhCl,GeH, la formation de 60% de 
C,HSCOOH et 15% de decomposition conduisant comme dans le cas precedent 
au benzene et i des polytneres. 

La reduction in situ du mklange rkctionnel (cf. ci-rlessus) ne conduit qu’i 
des traces de PhH,GeCHOHPh et principalement i PhGeH, et PhCH20H. 

Synthdse de PhH,GeCHOHPh 
3.30 g (0.015 mole) de PhCl,GeH et 1.60 g (0.015 mole:1 de PhCHO sont 

chauffes 5 h a 80°C en tube scelle. L’analyse par RMN du melange reactionnel 
montre la formation quasi quantitative de PhCl,GeCHOHP’n (S(CH) 5.10 ppm 
(s) C(,D,). Le melange reactionnel est alors reduit par un ewes de LiAlH,, dans 
l’ether B 0°C. Aprks hydrolyse, sechage sur Na2S04, distillation sous pression 
reduite, 1.88 g de PhH2GeCHOHPh (Rdt. 48%) sont obtenus. (Eb.108-llO”C/4 
X lo-* mmHg, IR: v(GeH) 2075, v(OH) 3330 cm-‘. RMN (C,D,): fi(CH) 4.83 
(t), G(GeH,) 4.66 ppm (d), J(HC--GeH) 3 Hz. Analyse Trouve: C, 60.18; H, 
5.36. C,aH,40Ge talc.: C, 60.34; H, 5.41%). 

Synthbe de PhHIGeCHOHCHJ 
3.30 g (0.015 mole) de PhCl*GeH et 0.66 (0.015 mole) tic CH&HO sont 

chauffes 5 h i 80°C en tube scelle. L’analyse par RMN du melange reactionnel 
montre la formation quasi quantitative de PhC12GeCHOHCH, (&(CH) 4.63 (q), 
G(CHJ) 1.27 ppm (d), J(CH- CH) 6.5 Hz C,D,)). 

Aprea reduction par un exces de LiAlH., dans 1’Cther i 0°C hydrolysc, 
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skhage sur Na2S04, distillation sous pression reduite 1.17 g (Rdt. 40%) de 
PhH,GeCHOHCH3 sont obtenus (Eb. 13O”C/18 mmHg, IR v(GeH) 2070, 
v(OH) 3320 cm- ‘. RMN (C,D,): 6(CH) 4.00 ppm (q-d), J(HC--CH) 7 Hz, 
G(GeH,) 4.53 ppm (cl), J(HC-GeH) 3 Hz, s(CH,) 1.33 ppm (d). Analyse: 
Trouvk: C, 48.62; H, 6.02. C,H,,OGe talc.: C, 48.85; H, 6.10%. 
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