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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 R;M(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 §-germylaldehydes.

Résumé

L’activité catalytique des nucléophiles tels que les amines tertiaires et les
composés diazoiques, dans des réactions de réduction d’halogénogermanes par
des réducteurs doux (R;M(IVb)—H, RCHO) a pu étre mise en évidence.

Dans le cas d’aldéhyde énolisable, deux réactions compétitives de réduction
et de substitution nucléophile au niveau de la liaison germanium—halogéne
sont observées. Les énoxygermanes, formés par réaction de substitution, se
transposent rapidement en aldéhydes -germaniés.

Introduction

Dans le mémoire précédent [ 1], des réactions de substitution sur des halogéno-
germanes ont été réalisées sous assistance nucléophile d’amines tertiaires ou de
composés diazoiques.

Une catalyse similaire par assistance nucléophile au niveau du métal IVB
peut &tre également envisagée dans les réactions de réduction d’halogénoger-
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manes par des réducteurs doux tels que les hydrures de métal IVB ou les aldé-
hydes.

Résultats et discussion

Ainsi les hydrures métalliques réducteurs doux tels que Bu;SnH ou Et;GeH
qui ne réduisent pas ou tras difficilement la liaison germanium—chlore des
phénylchlorogermanes (PhGeCl,, Ph,GeCl,, cf. partie expérimentale) a tempé-
rature ambiante et en ’absence d’initiateur de réactions radicalaires [2,3] se
montrent par contre trés réactifs en présence de nucléophile (R3;N, N,CHCOOEt).
Une réduction rapide des liaisons germanium—-halogéne est observée.

-

20 C . .
pas de ré&action
20°c,
Ph,GeCl, + Bu,SnH T —=— Bu,SnCl + Ph,CiGeH
20°¢c
Bu,Sndi + PhClGeH + PnyGet,
N,CHCOOEt
N;CHCOOE®
Ny + PhCIGeCH,COOQEt Ph,Ge + CICH,COOEt + N,

SCHEMA 1

Contrairement aux réductions réalisées sous effet thermique, ces derniéres
reactions ne sont absolument pas affectées par les inhibiteurs de processus radi-
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calaires et procedent donc certainement par une attaque initiale, sous assistance
nucléophile, de I’'hydrure métallique sur le complexe [A’] correspondant (cf.
Schéma 2). I1 y a, dans le cas des polyhalogénogermanes, formation intermédiaire
d’halogénohydrogermanes. Ces derniers subissent principalement une déchlor-
hydratation intramoléculaire donnant le germyléne correspondant mais égale-
ment une réduction secondaire conduisant 4 des hydrogermanes (cf. Schéma 2).

Par contre, la formation de dichlorogermyléne dans 1’action du trichlorosilane
sur GeCl,; en présence de nucléophile (N,CHCOOEt) peut s’interpréter comme
résultant d’une attaque du trichlorosilylanion sur GeCl, avec formation transi-
toire de Cl;51GeCl; connu comme générateur de dichlorogermyléne [4].

SiCl, + GeCl,
1
GeCly
CLSiH + N -~ CL;Si"NH* —> Cl,8i-GeCl; + NH* CI”

NH*C]™ + 8iCl,

En effet, la formation transitoire de trichlorogermane par réduction partielle
de GeCl, par le trichlorosilane est peu vraisemblable méme en présence de
nucléophile. Cette réaction n’est observée que dans le cas de composés organo-
métalliques a caractére hydrure plus prononcé tels que les trialkyl-silanes [5],
-stannanes (cf. ci-dessus) ou -germanes [2]:

GeCl, + Et;GeH ~ Et;GeCl + Cl;GeH
lNZCHCOOEt

N, + CICH,COOEt + CL,Ge

Une réaction de réduction similaire est observée dans le cas des aldéhiydes
non enolisables (PhCHO). Ces réactions conduisent vraisemblablement comme
les précédentes a des halogénohydrogermanes intermédiaires (Schéma 3, réac-
tion a) mais ces derniers n’ont pu étre mis en évidence car leur vitesse de forma-
tion est dans ce cas beaucoup plus lente que leur déchlorhydratation in-situ.

La formation prépondérante de CICH,COOEt, PhCOCH,COOEt, =GeCOPh
et =GeCHOHPh et celle en quantités appréciables de PhCOCOPh, PhCOC], ger-
mylénes et polygermanes s’expliquent a partir de ’enchainement réactionnel
dans le Schéma 3.

Par ailleurs, I’étude de la réaction directe des phénylchlorohydrogermanes
sur le benzaldéhyde en présence de nucléophile a montré que cette réaction
(cf. Schéma 3) conduit a la formation de germylanions intermédiaires [1]. Ces
germylanions, peu stables, réagissent suivant les deux voies 3b et 3¢ dans des
pourcentages relatifs de b (28%), ¢ (72%) (N = N,CHCOOEt).

L’intermédiaire [B] peut lui-méme évoluer suivant 2 voies: en présence d’un
excés d’hydrogermane (réaction a partir de PhCl,GeH) la réaction 3e est observée
de fagon préférentielle et conduit au chlorogermylalcool partiellement déchlor-
hydraté par le nucléophile (3g).

Lorsque, par contre, la concentration en hydrogermane est faible (réaction a
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N, + PhCOCH,COOEt + Ph(l_l",—-N+ Cr-
o

N = NoCHCOOEt | PhCHO
(¢9]

PhGeCl; + RCHO %l PhCl,GeH + [Ph—(l,;—N" CI” = PhCOCI + N]

(R = Ph) ‘
N {Ci
Y
PhCl,Ge™ + N—H* PhCl,GeCOPh
/ \ PhCM
PhCHOC (b) (c) %)
Bh ,(/ PhGeCl + N—H* CI”’
PhClL,Ge—C—O"
!
H \
[B]
(d) f PhGeCl3 (e) PhCl,GeH PhCH/(
PhCl,GeH + PhCl,GeCOPh PhCl,GeCHOHPh + PhCl1,Ge™
(h) [6.71 HCl1 \\: (g)
1 PhCl,GeGeCl, Ph + LPhCOCOPh [PhCIGeCHPLO],, + N—H* CI”
SCHEMA 3

partir de PhGeCl,) la réaction 3d devient alors importante et il y a formation de
cétone germaniée.

Les chlorogermylcétones formées plus instables que les trialcoyl- ou triaryl-
germylcétones correspondantes [6—8] n’ont pu &tre mises en évidence qu’a
partir de leur bande ¥(_—C=0) fortement abaissée et de leurs produits de dégra-
dation thermique [6,7,9]. Leur réduction in-situ 4 0°C par LiAlH, dans I’éther
(réaction généralement quasi quantitative [9,7] dans le cas des triaryl- ou tri-
alkylgermylcétones) conduit aux hydrogermylalcools et leur arylation aux aryl-
germylalcools correspondants mais avec de trés faibles rendements (cf. partie
expérimentale). Ces faibles rendements peuvent s’expliquer par ’affaiblissement
de la liaison germanium—carbone dans ces halogénogermylcétones qui subissent
un clivage important de leur liaison germanium—carbone sous ’effet des hydrures
ou des magnésiens et des réactions de symeétrisation 3h. Il peut également se
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produire une réaction secondaire de ces halogénogermylcétones avec le diazo-
acétate d’éthyle, type de réaction observée par Brook et al. dans le cas du
carbéne et des silylcétones [10].

Nous avons essayé par ailleurs de synthétiser ces mémes chlorogermylcétones
par d’autres voies. Le clivage des anhydrides par le phényldichlorogermane
conduit bien a I’acide attendu mais aussi a une forie décomposition des produits
germaniés formés dans la réaction. Comme dans le cas précédent, 1a réduction
in-situ du mélange réactionnel ne produit que de faibles quantités des hydro-
germylalcools correspondants.

PhC1,GeH + (RCO),0 =5
PhC1,GeCOR + RCOOH + (PhCl,Ge),0 + RCOCOR + C,H,

La formation de quantités appréciables de benzylacétate d’éthyle, (réaction
3f) s’explique par la réaction secondaire de I’intermédiaire réactionnel [C]1(N =
N;CHCOOEL) sur PACHO. Une réaction comparable du diazoacétate d’éthyle sur
les aldéhydes conduisant aux cétoesters correspondants est, en effet, observée
en présence de ZnCl,.

Les aldéhydes enolisables (CH;CHO) réagissent de facon prépondérante sous
leur forme énolique en conduisant a des réactions de substitution du type (I)
principalement lorsque N = R;N

CH;—CHO
=Ge—Cl + 1l - =Ge—O--CH=CH, + NH"* CI
CH,=CHOH l

=Ge—CH,—CHO

La formation de vinyloxygermane a pu étre observée par RMN, leur trans-
position en aldéhyde germaniée est rapide (2 4 3 h a 20°C).

La formation d’énoxysilanes, a partir d’aldéhydes énolisables a été récem-
ment observée en présence de Nal, Et;N [11].

Cependant une réduction partielle des chlorogermanes suivant le schéma réac-
tionnel 3a (R = CH,) est également observée, particulierement dans le cas out
N = N,CHCOOEt, On observe en effet la formation paralléle d’alcool
=GeCHOHCH, et d’acétylacétate d’éthyle. Ce dernier est issu de la réaction 3f.

La réduction des halogénogermanes par les hydrures métalliques a été abon-
damment décrite [2,12]. Nous avons pu montrer, dans ce mémoire, que la réduc-
tion de ces halogénogermanes par des réducteurs doux (R;M(IVB)H, RCHO)
peut &tre catalysée par des nucléophiles (R3;N, RCHN,).

Dans le cas de polyhalogénogermanes, une réaction secondaire de déshydro-
halogénation des halogénohydrogermanes formés intermédiairement, est obser-
vée, conduisant & des germylénes par formation transitoire de germylanions.

L’action des aldéhydes énolisables sur les halogénogermanes, en présence ce
ces mémes nueléophiles, conduit préférentiellement aux énoxygermanes dont
la transposition rapide en aldéhyde -germaniée est observée dés la température
ambiante. ’
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Partie expérimentale

Les composés décrits dans ce mémoire ont été caractérisés par les méthodes
usuelles d’analyse CPV (Aérograph 1200 SE-30, référence 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 élémentaires pondérales ont été
réalisées dans le service central de microanalyse du CNRS.

Action de PhGeCl; sur Bu;SnH. Le mélange stoechiometrique de 2.56 g
{0.01 mole) de PhGeC(Cl; et 2.98 g (0.01 mole) de Bu;SnH est abandonné 5h a
20°C. L’analyse du mélange réactionnel par CPV et RMN montre: PhGeCl;
résiduel (68%), BusSnH résiduel {60%) et la formation de Bu;SnCl (40%),
PhCl.GeH (30%), PhH,GeCl (traces) et PhGeH; (2%). La présence dans le
milieu de quantités catalytiques de galvinoxyl inhibe fortement la réaction.

Action de PhGeCl; sur BusSnH en présence de N,CHCOOE?t. Au mélange
2.56 g (0.01 mole) de PhGeCl; et 2.98 g (0.01 mole) de Bu;SnH sont ajoutés
lentement 1.14 g (0.01 mole) de N,CHCOOEL. La réaction est exothermique
et s’accompagne d’un important dégagement de N,. Aprés 4 h 4 20°C, ’analyse
du mélange réactionnel par CPV et RMN montre la presence de PhGeCl; rési-
duel (53%), N,CHCOOEt résiduel (20%).

Produits identifiés Bu;SnCl (80%), PhGeH; (12%), CICH,COOEt (35%), PhClGeH,
(12%) (% calculés par rapport aux réactifs de départ).

La mélange réactionnel est concentré sous pression réduite. Au résidu obtenu,
est alors ajouté du diméthylbutadiéne (0.82 g, 0.01 mole). Aprés 12 h a 120°C
(tube scellé), on note la formation de 4% de CH,C(CH,)=C(CH,)CH,GePhCl (CPV)
[13].

La consommation de la majorité de PhGeCl formé, ainsi qu’une partie du
N,CHCOOEt s’explique par leur réaction secondaire étudiée par ailleurs [14].

Action de Ph,GeCl, sur Bu;SnH. Le mélange stoechiométrique de 0.60 g
(0.002 mole) de Ph,GeCl,; et 0.60 g (0.002 mole) de Bu;SnH est abandonné
24 h 4 20°C. On ne note aucune réaction.

Action de Ph,GeCl, sur Bu,SnH en présence de N,CHCOOEt. Au mélange
précédent, sont alors ajoutés 0.22 g (0.002 mole) de N,CHCOOEt. On note un
dégagement progressif de N,. Aprés 2 h & 20°C, le mélange réactionnel est
analysé par CPV et RMN, on note ’'apparition de Ph,ClGeH (traces), Ph,GeH,
(3%), CICH,COOEt (7%). Aprés 24 h a 20°C: Ph,GeCl, résiduel (32%),
N,CHCOOE résiduel (38%), CICH,COOEt (22%), Ph,ClGeH (7%), Ph,GeH,
(33%), Bu3SnCl (97%). (Ph,Ge),, = 15—20% calculé par défaut et piégé partielle-
ment sur diméthyldisulfure avec formation de Ph,Ge(SMe), [15].

Action de Et;GeH sur GeCl, en présence de N,CHCOOE¢t. Aumélange 2.14 g
(0.01 mole) de GeCl, et 1.60 g (0.01 mole) de Et;GeH en solution dans 10
cm?® de pentane, est ajouté N,CHCOOEt (1.14 g; 0.01 mole). On note un
dégagement progressif de N, et la précipitation d’une huile orangée rouge iden-
tifiée a GeCl, (57%, aprés 48 h) par action sur CICH,OCH; [6].

La solution surnageante traitée par PhMgBr en excés conduit & un mélange
de Et;GeH (résiduel), PhGeEt,, Ph,Ge mais on note ’absence totale de
Ph;GeGeEt; (CPV).

Action de CI3SiH sur GeCl, en présence de N;,CHCOOQOEt. Au mélange 1.36 g
(0.01 mole) de Cl15SiH et 2.14 g (0.01 mole) de GeCl,, est ajouté N,CHCOOEt
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(1.14 g, 0.01 mole). On note un dégagement progressif de N,. La réaction

suivie par RMN montre la disparition de Cl,SiH et la formation de CICH,COOEt
(quantitative aprés 48 h a 20°C). La distillation du mélange réactionnel conduit
a 1.18 g de SiCl, (Eb. 57°C, Rdt. 70%), 1.07 g de CICH,COOEt (Eb, 41—42°C/
11 mmHg, 87%) et a des polymeéres indistillables (décomposition thermique de
GeCl, formé).

Au mélange 0.68 g (0.005 mole) de C1,SiH, 1.07 g (0.005 mole) de GeCl, et
0.40 g (0.005 mole) de CICH,0CH, est ajouté N,CHCOOELt (0.57 g, 0.005
mole). On note un dégagement progressif de N,. Aprés 48 h a 20°C, le mélange
est analysé par RMN et CPV et montre la formation de CICH,COOEt (~70%),
C1,GeCH,0CH,; (5%) [6]. Dans les conditions opératoires utilisées, aucune
réaction ne se produit & 20°C entre les réactifs C1,SiH et CICH,OCH,.

Action de GeCl, sur PACHO en présence de N,CHCOOEt. Au mélange 2.14
g (0.01 mole) de GeCl, et 1,06 g (0.01 mole) de PhCHO dans 10 cm? de pentane
est ajouté lentement N,CHCOOEt (1.14 g, 0.01 mole). Aprés 14 h a4 20°C, le
mélange réactionnel est analysé rar RMN et CPV et montre la présence de:
GeCl, (36%) CICH,COOEt (19%), PhCHO (9%), PhCOCl (4%), Ci,;GeCOPh (12%),
PhCOCH,COOEt (17%), et PhCOCOPh (3%) (% relatifs); GeCl, résiduel (75%),
PhCHO résiduel (20%), CICH,COOEt (24%), et PhCOCH,COOEt (26%) (%
absolus).

La distillation du mélange réactionnel conduit a 4 fractions:

(1) GeCl, (Eb, 80°C/760 mmHg) 1.60 g;

(2) CICH,COOEt, PhCHO, PhCOCI (0.57 g) (Eb. 20—60°C/4 X 1072 1..mHg)
(identifiés par CPV et RMN);

(3) PhACOCH,COOEt (40%), C1,GeCOPh (60%) (0.70 g) (Eb. 65—75°C/4 X 107*
mmHg) (% relatifs CPV);

(4) PhCOCH,COOEt (90%), C1,GePh (10°%) (0.42 g) (Eb. 90—95°C/4 X 107*
mmHg) (% relatifs CPV),

L’analyse par IR de la {raction 3 montre a »(CO) 1680 et 1730 cm™' les
bandes caractéristiques du benzoylacétate d’éthyle (idem pour fraction 4) et
une bande fortement abaissée »(C=0) 1645 cm™' caractéristique des cétones
germaniées | 8] (différente de la bande v(CO) de PhCOCOPh) et attribuée a
Cl1,GeCOPh.

La réduction de cette fraction par LiAlH4 a 0°C dans 1’éther conduit a un
mélange de PhCH,OH et PACHOHCH,CH.OH, mais ne nous a pas permis de
mettre en évidence le produit de réduction de la cétone germaniée H,GeCHOHPh.

La phénylation d’un mélange identique (fraction 3) par un excés de PhMgBr
dans ’éther permet par contre d’observer la formation de Ph3;GeC(OH)Ph,
(2—3%) identifié par CPV par comparaison & un échantillon de produit pur
(cf. ci-dessous).

Synthése de Ph,GeCOHPh,

0.91 g (0.005 mole) de benzophénone PhCOPh dans 5 cem® d’éther sont
ajoutés a 0.005 mole de Ph,GeLi obtenu par action de 0.005 mole de BuLi en
solution dans I'hexane et de 1.53 g (0.006 mole) de Ph,GeH en solution dans
10 cm? d'éther. Aprés hydrolyse, extraction, séchage sur Na;SO,, concentration
sous pression réduite, le résidu esi recrystallisé dans le pentane et conduit a
1.83 g de Ph,GeCOHPh, (F. 164--155°C (Rdt 76%). Analyse: Trouvé: C,
76.27; H, 5.26, C3,H;,Ge calc.: C, 76.46; H, 5.34%).
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Action de PhGeCl; sur PhCHO en présence de N,CHCOOQOEt. Au mélange de
2.56 g (0.01 mole) de PhGeCl; et 1.06 g (0.01 mole) de PhCHO est ajouté
N.CHCOQETt (1.14 g; 0.01 mole). On note un dégagement progressif de N,.
Aprés 48 h a 20°C, P’analyse du mélange réactionnel par RMN et CPV montre
la présence de: PhCHO résiduel (23%), PhGeCl; résiduel (40%) (% relatifs aux

nradinite do dénavtd CICH _OOONEY (492 PLOOCHT_ OO (12020 'E‘J—nn(‘f‘u—

PIOGULILS Q& GEPaty), LILIUIRINL (5470), DUV UINLUUVEL (1070, BLUULUN=
CHCOOEL (8%), PhCOCOPh (2%).

La distillation du mélange réactionnel sous pression réduite n’a pas permis
d’isoler la cétone germaniée PhCl,GeCOPh.

Comme précédemment, la réduction du mélange réactionnel par LiAlH,
dans 1’éther n’a pas permis d’observer la formation de PhH,GeCHOHPh synthé-
tisé par ailleurs (cf. ci-apres). Elle conduit a un mélange de PhCH,OH (57%) et
PhGeH; (43%).

La phénylation par un excés de PhMgBr conduit comme dans le cas précédent
a une faible quantité de Ph;GeCOHPh, (3—5%) identifié par CPV.

Action de Ph,GeCl, sur PhCHO en présence de N,CHCOOEt. Au mélange
1.50 g (0.005 mole) de Ph,GeCl, et 0.53 g (0.005 mole) de PhCHO est ajouté
N,CHCOOEt (0.57 g, 0.005 mole). La réaction est trés lente et conduit apres
3 jours a 20°C, a de faibles quantités de CICH,COOEt et de PhCOCH,COOEt
(<10%). Dans les mémes conditions, PhiGeCl et E£3;GeCl ne donnent aucune
réaction.

Action de PhGeCl; sur CH;CHO en présence de N,CHCOOEt. Au mélange
de 2.56 g (G.01 mole) de PhGeCl; et de 0.5 g (0.01 mole) de CH,CHO est
ajouté N,CHCOOEt (1.14 g, 0.01 mole). On note un dégagement immeédiat de
N,.-Aprés 24 h a 20°C, on note la disparition totale du diazoacétate d’éthyle,
la présence de 43% de PhGeCl; résiduel et la formation de CICH,COOEtL (53%),
CH;COCH,COOEt (39%), PhCl,GeCOCH; (9%), PhCl,GeOCH=CH, (11%). La
formation de ce dernier dérivé est observée au cours de la réaction, mais il se
transpose rapidement (cf. ci-dessous).

PhCl,GeCOCH; (RMN (C¢Dg): §(CH;) 1.90 ppm (s). IR »(CO) 1640 cm™).

H(2)
PhCl,GeOCH=C__ (RMN (C¢Ds): §(CH(1)) 7.07 ppm (d.d) J; , 13.6 Hz;
(1)  HE) '
6(CH(2)) 5.10 ppm (d.d) J, 3 6 Hz; §(CH(3)) 4.83 ppm (d.d) J, 5 0.8 Hz).

La distillation du mélange réactionnel permet d’isoler comme précédemment,
les produits organiques (CICH,COOEt, CH;COCH,COOELt), mais aucun des
deux produits germaniés, trop instables.

Action de PhGeCl; sur CH;CHO en présence de Et;N. Au mélange de 0.52 g
(0.002 mole) de PhGeCl; et de 0.10 g (0.002 mole) de CH;CHO dans 1 cm?® de
CsDs, est ajouté Et;N (0.20 g, 0.002 mole) a 0°C. La réaction est suivie par
RMN et montre la formation de: PhCl,GeOCH=CH, (54%) (RMN (C;D,, Et;N):
6,6.87,6,4.97, 65 4.53 ppm (d.d) (cf. ci-dessus)). PhClGe(OCH=CH,), (6%)
(RMN (C¢Ds, Et;N): 6, 6.87, 5, 4.92, 63 4.43 ppm (d.d); J,, 13.6,J; 36,J, 3
0.8 Hz). PhCl,GeCOCHj; (7%) (RMN (C¢Dg, Et;N): 6(CH;) 1.67 ppm (s)).

On note la transposition rapide du vinyloxygermane en aldéhyde germanié
PhCl,GeCH,CHO. Cette transposition est totale aprés 3 h 4 20°C (RMN (C4Ds,
Et3;N): §(CH,) 2.80 ppm (d), J(HC—CH,) 3 Hz, §(CH) 9.40 ppm (t)).

La réduction du mélange réactionnel par LiAlH, dans I’éther conduit exclu-
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sivement 4 un mélange de PhGeH, et CH,CH,OH. La formation de PhH,Ge-
CHOHCH, synthétisé par ailleurs n’a pu &tre observée (cf. ci-apres).

Dans toutes ces réactions, le chauffage & 120°C du mélange réactionnel en
tube scellé et en présence de diméthylbutadiéne n’a conduit qu’a des traces
CH,C(CH,)=C(CH,)CH,GePhCl [13].

Les tri-alcoyl ou arylchlorogermanes réagissent peu sur ’acétaldéhyde en
présence de Et;N. Dans le cas du triphénylchlorogermane, un trés faible pour-
centage (3 4 5%) d’aldéhyde germanié a pu &tre observé aprés 18 h a 20°C
(8(CH) 9.37 ppm (t)).

Etude de la caractérisation des phénylchlorobenzoylgermanes

Action de PhCl,GeH sur (CH,CO),0. Le mélange stoechiométrique de
PhCl,GeH (2.22 g, 0.01 mole) et 1.06 g (0.01 mole) d’anhydride acétique est
chauffé 12 h a 80°C dans un tube scellé. L’analyse par RMN du mélange réac-
tionnel montre la formation de 70% de CH;COOH. On note une décomposition
partielle du mélange réactionnel avec formation de benzéne et de résidus poly-
meres (~30%) et 'apparition d’un nouveau produit présentant un signal §(CH;)
1.90 ppm (s) (CCl,) pouvant étre attribué a PhCl,GeCOCH. (~26%) et en IR
v(C=0) 1650 cm™'. Une forte bande v(GeOGe) 890 cm™', montre la formation
de quantités importantes de (PhCl,Ge),0.

La réduction du mélange réactionnel précédent par un excés de LiAlH, dans
I’éther a 0°C conduit a ~7% de PhH,GeCHOHCH, et 43% cle PhGeH;.

Action de PhCl,GeH sur (CcH;CO),C. Le mélange stoechiométrique de
PhCl,GeH (2.20 g, 0.01 mole) et 2.26 g (0.01 mole) d’anhydre benzoique
est chauffé 12 h a 85°C dans un tube scellé, L’analyse par RMN du mélange
réactionnel montre la disparition de PhCl,GeH, la formation de 60% de
C,H;COOH et 15% de décomposition conduisant comme dans le cas précédent
au benzene et a des polymeéres.

La réduction in situ du mélange réactionnel (cf. ci-dessus) ne conduit qu’a
des traces de PhH,GeCHOHPh et principalement a PhGeH; et PhCH,OH.

Synthése de PhH.GeCHOHPh

3.30 g (0.015 mole) de PhCl,GeH et 1.60 g (0.015 mole) de PhACHO sont
chauffés 5 h 2 80°C en tube scellé. L’analyse par RMN du mélange réactionnel
montre la formation quasi quantitative de PhCl,GeCHOHP (§(CH) 5.10 ppm
(s) CsDs). Le mélange réactionnel est alors réduit par un excés de LiAlH, dans
1’éther & 0°C. Aprés hydrolyse, séchage sur Na,SO,, distillation sous pression
réduite, 1.88 g de PhH,GeCHOHPh (Rdt. 48%) sont obtenus. (Eb.108—110°C/4
X 1072 mmHg, IR: v(GeH) 2075, v(OH) 3330 cm™'. RMN (C,D,): 6(CH) 4.83
(1), 8(GeH,) 4.66 ppm (d), JJHC—GeH) 3 Hz. Analyse Trouvé: C, 60.18; H,
5.36. C,,H,,0Ge calc.: C, 60.34; H, 5.41%).

Synthése de PhH,GeCHOHCH,

3.30 g (0.015 mole) de PhCl,GeH et 0.66 (0.015 mole) de CH,CHO sont
chauffés 5 h & 80°C en tube scellé. L’analyse par RMN du mélange réactionnel
montre la formation quasi quantitative de PhCl,GeCHOHCH, (6(CH) 4.63 (q),
8(CH;) 1.27 ppm (d), J(CH- -CH) 6.5 Hz C¢Dy)).

Aprés réduction par un excés de LiAlH, dans I'éther a 0°C, hydrolyse,
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séchage sur Na,SO,, distillation sous pression réduite 1.17 g (Rdt. 40%) de
PhH,GeCHOHCHj; sont obtenus (Eb. 130°C/18 mmHg, IR v(GeH) 2070,
»(OH) 3320 cm™. RMN (C¢Ds): 5(CH) 4.00 ppm (q.d), J(HC—CH) 7 Hz,
5(GeH;) 4.53 ppm (d), J(HC—GeH) 3 Hz, §(CH;) 1.33 ppm (d). Analyse:
Trouvé: C, 48.62; H, 6.02. C;H,,0Ge calc.: C, 48.85; H, 6.10%.
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