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sununary 

The cleavage of a silicon-germanium bond in the presence of organometallics has 
been studied on the optically active compounds MePh(X)SiGePh, (X = H, OMe). 
Depending on the nature of the nucleophile, we obtained mixed products, corre- 
sponding to the formation of Ph,Ge-, transient radical-anions, or catalytic reac- 
tions. 

Rbumh 

Le clivage de la liaison silicium-germanium en presence d’organometalliques a 
6te etudii: sur un modele fonctionnel MePh(X)SiGePh, (X = H, OMe) optiquement 
actif. Selon la nature du nuclkophile, on observe la formation de Ph,Ge-, le passage 
par un radical-anion, ou des reactions catalytiques. 

I. Introduction 

Dans le precedent mtmoire, nous avons d&it la synthbe du derive bimetallique 
MePh(Ph,Ge)SiX (X = H, F, Cl, OR). 11 peut donner lieu a deux reactions en 
presence de nuclkophiles (Schema 1): (1) la substitution du groupe X (reaction 
S,ZSI’); (2) la coupure de la liaison Si-Ge, avec deplacement du groupe GePh, [ 11. 
La selectkite depend de la nature du nucleophile et de la fonction X. 

La substitution nucleophile des silanes fonctionnels (voie 1) a ete discutke [2]. La 
liaison Si-Ge ne modifie pas le comportement stereochimique des liaisons Si-X 
(X = H, F, Cl, OR, etc.). Par contre, l’ttude de la reaction de coupure de la liaison 

* Pour la partie I voir r&f. 13. 
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SCHEMA 1. 

Ph 

“Oie ’ 
Ph 

J-- 

Me-ii-GePh, + X- 

Nu-+ Me-Si-GePh, 
Nu 

Ph 
i-I 

0-V) 

I I 

voie 2 
Me-Si-Nu + Ph,Ge- 

x 

I, X = OMen; II, X = H; III, X = Cl; IV, X = OMe; V, X = F. 

Si-Ge s’inscrit dans 1’inter:rCt croissant Porte a la reactivite des derives polymetal- 

liques [ 3,4]. 

II. Rhdtats 

A. Coupures nuclkophiles 
(I) Hydrures mdtalliques. Les hydrures mixtes sont capables de cliver les liaisons 

mCtal(IV)-metal(W) [5]. Par action de LiAIH, sur les arylalkyl-disilanes ou diger- 
manes en solvant THF, a temperature ambiante, des silyl (ou germyl) aluminates 
intermediaires ont ttC mis en evidence (Schema 2). Cependant, quelle que soit la 
serie consider&e, organodisilanes ou organodigermanes, il faut noter la formation “in 
situ” de Ph,MH (M = Si, Ge), avant m&me l’hydrolyse du complexe aluminique 
M-Al. 

SCHEMA 2 (51. 

Ph,SiSiMe, $ Me,SiH + Ph,SiH + [(Ph,Si)H,Al]- Li+ 
w=) (20%) 

I H,o , 
J 

Ph,SiH 
(100%) 

Ph,GeGe-n-Bu z n-Bu,GeH + Ph,GeH + [(Ph,Ge)H,Al] -Li+, THF 
(100%) (30%) 

&I&O 

Ph,GeD 
(70%) 

Dans le cas present, nous observons que le mCthylphenyl(tripht?nylgermyl)silane 
est egalement clive par LiAlH, (Cf. Tableau 1). La reaction 1 est suivie au tours du 
temps. La formation des produits de coupure Ph,GeH et MePhSiH, (en quantites 
stoechiomttriques) depend du temps de contact des reactifs. Nous notons en IR 
l’absence de bandes v(SiD) 1560 cm-‘, v(GeD) 1470 cm-‘. 

11 semble raisonnable, I partir des resultats de Duffaut et al. d’envisager un 
schema reactionnel qui fasse egalement intervenir un complexe aluminique M-Al- 
(Cf. Schema 3). 
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TABLEAU 1 

Ph 
(1) LiAIH, 

Me- Si-GePh, - 

b 
(2) D,O 

Me 

(IV) 

Ph 
(I ) LiAID4 

Me- Si-GePh, - 

AMe 

2 24h 
(2) D,O 

(Iv) 
(I) LiAIH, 

MePh( Ph,Ge)SiH - 

(II) 
48h 

(2) D,D 

(1) LiAID, 

MePh(Ph,Ge)SiH - 

(11) 
48h 

(2) D,D 

MePh(Ph,Ge)SiH + Ph,GeH + MePhSiH, (1) 

f (100--x)% x% x% 

5min 94 
30 min 75 

3h 66 

48 h 10 

traces traces 
25 25 
33 33 

90 90 

MePh(Ph,Ge)SiD + Ph,GeH + Ph,GeD + MePhSiD, 

(53%) (39%) (8%) (47%) 

(2) 

Ph,GeH + MePhSiH, 

(80%) (70%) 

(3) 

Ph,GeH (50%) 
Ph,GeD (30%) 

m 

MePhSiH, (20%) 
MePhSiHD(ZO%) 

MePhSiD, (40%) 

m 

(4) 

SCHEMA 3. 

Ph Ph 
LiiIH, LiilD 

Me-Si-GePh, - 
I 

Me-Si-GePh, 
I 

2 PhMeSi*HD + [(Ph,Ge)D,Al] - Li+ 

b Me k 

[(Ph,Ge)D,Al] - Li+ z Ph,Ge*+ AIDs-‘Li’ 

I 
I Solvant 

* Ph,GeH 

voie b 
[Ph,Ge-Al<n] -Li+-+ Al-D;Li++ Ph,GeD 

Plusieurs arguments now permettent d’etayer cette hypothtse. (1) Les silanes et 
germanes de coupure sont obtenus en quantites stoechiometriques, quel que soit 
l’avancement de la reaction. (2) Les pourcentages analogues obtenus dans les 
reactions l-3 dune part et 2-4 d’autre part indiquent la reduction prealable de la 
liaison Si-OMe en SiH. (3) L’absence de produit deuterit au tours de la reaction 3 
montre que les derives >SiH et >GeH sont form&s avant la decomposition du 
complexe aluminique par D,O [5b]. 

La formation de Ph,GeH dans les reactions 2-4 ne peut s’expliquer que par une 
decomposition radicalaire du germylaluminique, suivie de l’arrachement d’hydrogkne 
au solvant (Schema 3a). L’obtention de Ph,GeD en quantite non negligeable dans 
ces m&mes reactions implique un autre mode de decomposition du complexe, sans 
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TABLEAU 2 

Action de cr-NpLi sur MePh(Ph,Ge)SiX [ 131 

R&action MePh(Ph,Ge) Six Produits 

X 

5 Cl (-)-III 
6 F (+)-V 
7 OMen ( + )-I 
8 OMe (+)-IV 
9 H (+)-II 

( f >MePhNpSiGePh, (rat) 
( + )-MePhNpSiGePh, 
( -)-MePhNpSiOMen + Ph3Ge-n-Bu 

( - )-MePhNpSiOMe + Ph,Ge-n-Bu 
( + )-MePhNpSiH + Ph,Ge-n-Bu 

doute du type intramolkculaire (Schema 3b). 
Nous Climinons l’hypothbe d’un transfert d’e- de LAD, sur >Si-Ge< car, 

comme nous le verrons plus loin, la selectivite dun tel processus est en faveur de la 
formation de Ph,Ge-. 

(2) Organolithiens. L’action de l’cy-naphtyllithium deja dkcrite [l], conduit a la 
coupure stereoselective de la liaison Si-Ge avec retention de configuration dans le 
cas des mauvais partants (X = H, OR) et a la substitution des liaisons Si-X pour les 
bons groupes partants (X = F, Cl) (Tableau 2). 

La nature des produits obtenus dans les reactions 7-9 s’explique par une 
substitution nuclkophile sur le silicium, donnant Ph,GeLi qui reagit ensuite avec 
n-BuBr, formt “in situ” au tours de la preparation de NpLi. 

Dans le cas oti X = Cl, F, nous ne pouvons pas exclure “a priori” l’hypothbe 
d’un processus en 2 &tapes faisant intervenir initialement la coupure de la liaison 
Si-Ge (Schema 4), puisque le resultat global est le derive tetrasubsfitue. Le couplage 
du silane fonctionnel avec Ph,GeLi (ttape c) donnerait d’autant plus facilement le 
derive tbtrasubstitue que X est un meilleur groupe partant. 

SCHEMA 4. 

Ph 
I NpLi Ph 

Me-Si-GePh, 

A 

e Me-Si-GePh, 
&ape B 

NP 

L Ctape b Th 
Me- Si- Np + Ph,GeLi 

k 

Nous avons fait rkagir Ph,GeLi sur le fluorosilane en presence d’un equivalent de 
n-BuBr (conditions exp&imentales de la reaction 6). Les 2 composes ont une 
ritactivite voisine vis-a-vis de Ph,GeLi (Cf. partie experimentale). 

Or, dans la reaction 6, n-BuBr se trouve toujours en large excbs par rapport au 
MePhNpSiF, formt “in situ”. Dans l’hypothbe dune substitution consecutive a la 
coupure, nous devrions done observer la formation quasi exclusive de Ph,Ge-n-Bu. 

En consequence, il est possible d’eliminer un tel processus en 2 &apes. 11 nous 
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TABLEAU 3 

ACTION DE EtLi SUR MePh(Ph,Ge)SiX, EN PRESENCE D’HALOGENURE 

SIX 

X 

R’Br Substitution 

MePh(Ph,Ge)SiY 

(100-m%) 

Y=X Y=Et 

Coupure 

Ph,Ge-Z 

(m%) 

Z = R’ 

MePhEtSiX 

(n%) 

Z=H n%=m% 

max 

Cl (III) - 

F (v) - 
Et 

OMen (I) - 

OMe (IV) 

H (II) 

Et 

Me 
_ 

Et 

Me 

0 93 0 0 

15 15 0 10 

30 60 4 6 

11 33 0 50 

0” 43 8 16 

0 ’ 0 100 0 

0 0 55 45 

13 0 78 9 

36 0 37 27 

12 0 88 0 

0 

_ 
50 a 
24 

100 

5oh 

32h 

52’ 

66 h 

u Les produits identifies ne correspondent qu’a 67% de la reaction. ’ Les faibles pourcentages peuvent 
s’expliquer par la formation de produits non identifies. De plus la volatilite du silane doit diminuer les 

pourcentages reels (cas du MePhEtSiH). 

semble raisonnable d’envisager plutot, dans ce cas, la substitution directe des bons 
groupes partants (X = Cl, F) (&ape a), et d’autre part la coupure selective de la 
liaison Si-Ge, (etape b), dans le cas de mauvais partants (X = OMe, H). 

L’action de EtLi met aussi en evidence l’influence du groupe fonctionnel: avec 
X = Cl on a uniquement substitution, avec X = F, on observe la competition entre 

substitution et coupure, et avec X = H, on obtient seulement les produits de 
coupure. Cependant, a la difference du NpLi, nous observons une dispersion des 
produits (Cf. Tableau 3). En particulier, l’action de EtLi sur le germylsilane, en 
l’absence d’halogenure organique, conduit a 78% de Ph,GeEt. 

On peut e&sager une attaque nuclkophile concurrente de EtLi sur Si et Ge, avec 
formation respective de [Ph,GeLi] et [MePhSiXLi] qui se dkcomposeraient dans le 
milieu (Schema 5). 

SCHEMA 5. 

(a) 
MePhSiXEt + [ Ph, GeLi] 

k 
Ph ,GeH 

L 
(‘9 

Ph,GeEt + (MePhSiXLi) 

I polymeres 

L’addition concurrente de EtLi et de EtBr devrait permettre de pieger les espkces 
anioniques susceptibles de se former. Dans le cas du methoxygermane, nous isolons 
uniquement MePhEtSiOMe et Ph,GeEt en quantitk stoechiomlttriques. De mCme, 
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en presence de CH,Br, on observe un couplage stlectif (Schema 6) donnant 
MePhHSiEt et Ph,GeMe. 

SCHEMA 6. 

Ph 

I EtLi 
Me-Si-GePh3 __L 

I 
H 

Ph 

I 
Me-Si-Et + 

I 

PhgGeLl 

H 

I 

MC& 

Ph3GeMe 

La stoechiomttrie observke correspond uniquement a l’attaque nucltophile de 
EtLi sur l’atome de silicium. La formation de Ph,GeEt lors de I’action de EtLi seul 

sur le germylsilane serait due a un autre processus, peut-&tre du type transfert 
d’electron [7] comme nous le verrons plus loin, ou bien a une perte de selectivite en 
I’absence d’halogenure organique. 

B. Rkactions par transfert d’klectron 
Un premier exemple de coupure stereoselective de disilane optiquement actif a Cte 

decrit par Sommer [6]. Nous nous sommes proposes de mettre en evidence des 
silylanions du type RzSiXLi* optiquement actifs en effectuant la coupure de la 
liaison Si-Ge par action du lithium, en solvant THF. 

SCHEMA I. 

(b) EtBr 

c PhJGeEt + Me-Si-SS;-Me 

(76%) 1 I 
Ph 

H l-i 

I (a) Li (38 %) 

Me-Si-GePh:, 

I 
THF 

H 

t ‘i pr 
PbGe-CH, + Me-Si-Si-Me 

(b) 

+l 

I I 
(2 0 X) H H 

Cl 
c (30%) 

+ Pn,GeH + Ph3GeGePh3 

(40%) (5%) 

Nous n’observons pas la formation de silane R,SiH. Par contre, nous isolons le 
disilane symttrique en quantid stoechiometrique (Schema 7). 

Conformement aux hypotheses deja envisagkes [7], nous pouvons considerer 
l’intervention dun radical-anion en admettant que le radical forme est suffisamment 
reactif pour se dupliquer immtdiatement, l’anion Ph,Ge- &ant ensuite capable de 
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reagir sur l’halogtnure d’alkyle ajoute dans le milieu (Schema 8). 

SCHEMA 8. 

Ph Ph 

/ = 
Li 

Me-Si-Ge-Ph - - S;--Ge- 

I I / \ 
;I ih Ph3Gem Li+ RX Ph3GeR 

Dans le cas du (CH,),CCH,Cl, trbs encombre, la formation de Ph,GeGePh, 
peut s’expliquer par la reaction d’echange halogene-metal [8]. Ph,GeH proviendrait 
de l’hydrolyse de Ph,GeLi non Cchange (Schema 9). 

SCHEMA 9 

Bh $ Ph Ph 
2 Li I I 

2Me-Si-Ge-Ph -+ Me-Si-Si-Me + 2PhsGeLi 2 Ph,GeX + R’-Li 

H I!h HH 
J 

Hz0 
I 

Ph,GeLi 

Ph,GeH Ph,GeGePh, 

C. R&actions catalytiques 
Au type de coupure que nous venons de d&-ire, nous devons ajouter une reaction 

trb particulike observee dans le cas du MePh(Ph,Ge)SiOMe(IV) en presence de 

lithium ou d’alkyllithium en quantite catalytique. Nous observons la coupure selec- 
tive de la liaison >Si-Ge<, avec formation lente de disilane symetrique, ainsi que 

celle de Ph,GeH en quantite stoechiometrique (Schema 10). 

SCHEMA 10 

Th Th 
Me-Si-Si-Me + Ph,GeH 

A A Me Me 
Li( kpiv.) 

22% 44% 

Me- Si-GePh, 

&Me 

9% 8% 

33% 66% 
EtBr 

Dans les memes conditions, l’hydrogenosilane (Ii) ne reagit pas. Nous envisa- 
geons un processus catalytique. La presence dun substituant electronegatif facilite la 



formation transitoire dun radical anion tautomkre. Apres la coupure SiGe, le 
silylanion est capable de former a nouveau un radical-anion, lib&ant XR,Si: Les 
radicaux ainsi form& peuvent se dupliquer ou bien reagir avec le solvant. La force 
motrice du processus serait la grande aptitude des anions silyles a initier la 
formation d’anion radicaux (Schema 11). 

SCHEMA 11 

\. 
Si- 

‘I 

Cl-e/ 

I’ 
X 

\ 
-GeH 

/ 

X 

d-5 
4-b 

polymhres 

X X 

D. Coupures radicalaires 
11 existe trb peu de silanes chiraux bifonctionnels d&its dans la litterature [9]. 

La bromation radicalaire par voie photochimique [lo] presentait l’intergt de pouvoir 
acceder a des silanes bifonctionnels peu encombres (Schema 12). 

SCHEMA 12 

Ph 

hY I 
Brm2)*8r - Me--Si*Br + PhjGe6r + 

cyclohexane 

! 

x 

Du plus, la mtthode est d’un emploi tres simple, puisque Ph,GeBr prkcipite dans 
le milieu (solvant: cyclohexane), et que le bromosilane est entierement retrouvt: dans 
la solution. 



La reactivite est differente de celle des coupures par anions radicaux. Dans le cas 
oti (X = OMe, OMen), la reaction n’a pas lieu. Si X = H, la reaction est quantitative, 

mais on obtient le silane ( f )-MePhSiHBr ractmique. 

L’instabilite optique des radicaux bimetalliques a Ctt d&rite [ 111. Mais Sakurdi 
n’envisage pas de telles especes dans le m&canisme de coupure avec BrCH,CH,Br 
[lo]. 11 est plus raisonnable de penser que c’est le bromosilane qui est optiquement 
instable, tout au moins dans nos conditions experimentales. 

Conclusion 

L’observation essentielle du present travail est la tres grande versatilite des 
liaisons dissymetriques Si-Ge fonctiomralisees. Aussi bien, nous avons pu mettre en 
evidence 3 schemas reactionnels concurrents: substitution nucleophile, substitution 
radicalaire, substitution par radical-anion. 11 suffit d’esp&ces riches en electrons en 
quantites catalytiques pour initier des processus cycliques. 

La facilitt de coupure de la liaison Si-Ge par LiAlH, pour donner un germyla- 
luminate est tout a fait remarquable; elle met en evidence la grande reactivite de la 

liaison Si-Ge, comparee a Si-Si ou Ge-Ge [ 1,121. 

Partie exp&imentale 

Les techniques generales sont decrites dans le memoire precedent [ 131. Les 
melanges reactionnels sont analyses par RMN et CPV. Les fractions molaires des 
especes contenant le groupement Ph,Ge sont directement calculees a partir des 
intensites des signaux obtenus par CPV et eventuellement confirm& par RMN. Les 

pourcentages relatifs des autres derives silicib (produits de coupure ne contenant 
pas de germanium) sont estimes a partir des don&es RMN des melanges. 

Action des hydrures m&alliques: LiAlH, et LiAID, 
Pour exemple, nous decrivons la reaction de LiAlD, avec MePh(Ph,Ge)SiOMe 

(IV). A 2 mmoles de LiAlD, dans 20 ml d’ether anhydre on ajoute, a temperature 
ambiante, 2 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiOMe (1 g). Apres un temps de contact, le 

melange est hydrolyse avec D,O. La phase organique est extraite a l’ether, &h&e sur 
sulfate set et le solvant est tlimint. On rtcupere 1 g de produit brut, qui est analyst: 
par RMN du proton et chromatographie en phase vapeur (CPV). 

Action des organolithiens 
L’action des germylsilanes fonctionnels sur le naphtyllithium est d&rite [ 131. 

Ethyllithium 
Le lithien est obtenu par addition de bromure d’tthyle sur 2 equivalents de 

lithium, a OT, dans l’ether anhydre. 
MePh(Ph,Ge)SiCl (III). A 9 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiCl dans de l’tther 

anhydre, on ajoute, a temperature ambiante, 9 mmoles dune solution d’tthyllithium 
(0.244 M). Au bout de 3 h, le melange reactionnel est hydrolyse et extrait selon la 
technique generale. Le produit brut est mis a cristalliser dans du pentane a 0°C. On 
obtient environ 3.8 g de cristaux (F 43-44T) de MeEtPhSiGePh,, [a],, 0”. Rdt. 
93%. 
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MePh(Ph,Ge)SiF (V). MCme mode operatoire que prtcedemment: 2 mmoles 
MePh(Ph,Ge)SiF et 2 mmoles EtLi (ether anhydre). 11 se forme dans le melange 

reactionnel un depot de sels. Par addition de pentane ou d’hexane les sels restant en 

solution dans l’bther sont pkcipitb et filtres. Apres &nination du solvant, le 

melange est analyse par RMN et CPV: 10% Ph,GeH, 75% MeEtPhSiGePh, (S 0.55 
ppm) (3H), singulet), 15% MePh(Ph,Ge)SiF. 

MePh(Ph,Ge)SiOMen (I). A partir de 3.5 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiOMen et 3.5 
equivalents de EtLi, on isole 0.155 g de Ph,GeGePh, qui precipite dans le milieu. Le 
melange brut est ensuite analyse par spectroscopic RMN et CPV: 50% Ph,GeH, 
MeEtPhSiOMen 50%, MeEtPhSiGePh, 338, 17% MePh(Ph,Ge)SiOMen. 

MePh(Ph,Ge)SiOMe (IV). On melange 6 mmoles MePh(Ph,Ge)SiOMe (3 g) 
([a]; - 15.4“ hexane) et 6 mmoles EtLi (ether anhydre). 11 se forme dans le milieu 
un prkcipite non identifie (0.9 g). La RMN du melange reactionnel montre la 
presence (m = 1.9 g) de 16% de Ph,GeH, 43% MeEtPhSiGePh,, 24% MeEtPhSiOMe, 

8% Ph,GeEt. Activite optique du melange: [cx15s9 + 0.013’; [(Y]~~~ + 0.038”. 
MePh(Ph,Ge)SiH (II). On part de 4.7 mmoles MePh(Ph,Ge)SiH et 4.7 mmoles 

EtLi(tther anhydre). Le melange reactionnel est hydrolyse a l’eau lourde et extrait a 
Y&her. Le spectre RMN du produit brut montre la presence de 13% 

MePh(Ph,Ge)SiH, 9% Ph,GeH, 78% Ph,GeEt, 32% MeEtPhSiH. Les pourcentages 
sont determines par integration des protons et confirm&s par CPV. 

Action de EtLi/EtBr 
MePh(Ph,Ge)SiF (V). 2.2 mmoles de EtBr et EtLi (en quantites stoechiometri- 

ques) sont ajoutees, goutte a goutte de fa9on simultanee, sur 2.2 mmoles de 
MePh(Ph,Ge)SiF ([a]u + 5.7’) dans de l’ether anhydre, a temperature ambiante. Au 
bout de 24 h, on filtre. Le solvant est Cvaport. On rtcupke 1 g de melange qui est 
directement analyst par RMN et dans lequel on decele MeEtPhSiGePh, et des 
traces de Ph,GeH, Ph,GeEt. La CPV donne les resultats suivants: 6% Ph,GeH, 4% 
Ph,GeEt, 60% MePhEtSiGePh,. La mesure de l’activite optique du melange donne 

[a] D corrige + 6” (hexane). 
MePh(Ph,Ge)SiOMe (IV). Meme mode operatoire que prkcedemment: 6 mmoles 

MePh(Ph,Ge) SiOMe, [(~]o + 13.8”, 6 mmoles EtLi, 6 mmoles EtBr (ether anhydre). 

Au bout de 12 h, le melange reactionnel est hydrolyst et la phase organique extraite 
selon la technique gennbale. On r&up&e 3 g de produit brut. La RMN correspond 
au melange stoechiometrique de Ph,GeEt et MeEtPhSiOMe. Par distillation, on isole 
MeEtPhSiOMe, [a] ,, - 2.15” (hexane). 

MePh(Ph,Ge)SiH (II). Les quantitts suivantes, sont trait&es comme precedem- 
ment: 3.5 mmoles MePh(Ph,Ge)SiH, [(~]o + 4.8”, 3.5 mmoles EtBr, 3.5 mmoles EtLi 
(ether anhydre). L’agitation est maintenue pendant 12 h. Apres traitement la CPV et 
la RMN du melange brut correspondent a 27% Ph,GeH, 37% Ph,GeEt, 52% 
MeEtPhSiH, 36% MePh(Ph,Ge)SiH. Activite optique du melange reactionnel [(~]~s~ 
+0.002”, [(Y& +o.oll”. 

Action de EtLi/MeBr 
MePh(Ph,Ge)SiOMe (IV). On utilise 2 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiOMe dans de 

l’ether anhydre auxquelles on ajoute, goutte a goutte, de faGon simultanke, des 
quantites kquivalentes de EtLi d’une part et de MeBr de l’autre, a temperature 
ambiante. Le melange reactionnel est hydrolyse a I’eau lourde. La phase organique 
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est extraite a l’ether et skchee sur Na,SO,. Le solvant est elimine par distillation a 

pression ambiante. On r&up&e 1.4 g de melange brut. La CPV et la RMN montrent 

la presence de 45% Ph,GeH, 55% Ph,GeMe, 50% MeEtPhSiOMe. 

MePh(Ph,Ge)SiH (II). M&me mode operatoire que dans le cas precedent: 2.4 

mmoles MePh(Ph,Ge)SiH, 2.4 mmoles EtLi, 2.4 mmoles MeBr (ether anhydre). On 
r&cup&e 1 g de produit brut. La CPV et la RMN du melange montrent 12% 
MePh(Ph,Ge)SiH, 88% Ph,GeMe, 66% MeEtPhSiH. 

Reactions de coupure en presence de metaux alcalins 
Reactions de coupure de MePh(Ph,Ge)SiOMe (IV). Action de Li. A 1.1 x lop3 

atome gramme de Li dans de l’ether anhydre, on ajoute, a temperature ambiante, 1.1 
mmole de MePh(Ph,Ge)SiOMe. Aprb 36 h, l’hydrolyse et extraction selon la 

technique generale, donnent un melange dont la RMN et la CPV donnent les 
rbsultats suivants: 44% Ph,GeH, 22% (MePh(MeO)Si),, 56% MePh(Ph,Ge)SiOMe. 

Action de EtBr/Li (traces). A 1.1 mmole de MePh(Ph,Ge)SiOMe en presence de 
traces de Li dans de Tether anhydre, on ajoute a temperature ambiante, une quantitt 

equivalente de EtBr. Aprb traitement, la CPV et la RMN du produit brut donnent 
les resultats suivants: Ph,GeH 18%; (MePh(MeO)Si), 9%; MePh(Ph,Ge)SiOMe 
82%. 

Action de EtBr/EtLi (traces). A 2 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiOMe dans de l’ether 
anhydre, on additionne, a temperature ambiante, la quantite stoechiomttrique de 

EtBr. On y ajoute 10e4 mole de EtLi. Le melange est traite apres 48 h. La RMN du 
produit brut correspond au melange de 66% Ph,GeH, 33% (MePh(MeO)Si),. 

Reactions de coupure de MePh(Ph,Ge)SiH (II) 
Action de Li en presence de EtBr [6]. A 7.5 X 10m3 atome gramme de lithium 

dans du THF distill&, on ajoute, a temperature ambiante, 7 mmoles de 
MePh(Ph,Ge)SiH. Apres 2 h, on ajoute goutte a goutte, 7 mmoles de EtBr. L’agita- 

tion est maintenue 24 h. Apres traitement, le produit brut est dissout dans du 
pentane. On r&up&e 1.2 g de cristaux (F 72-74.5”C) de Ph,GeEt (Rdt. 51%). La 
RMN du melange montre la presence de 76% Ph,GeEt, 38% (MePhHSi),, 24% 
MePh(Ph,Ge)SiH. 

Action de Li en presence de neo-PenCI. Meme mode optratoire que dans le cas 
precedent: 12 mmoles MePh(Ph,Ge)SiH, 12 X low3 atome gramme Li (THF), 25 
mmoles neo-PenCl. On rkcuphe 4.24 g de produit brut. La RMN donne les rtsultats 
suivants: 20% Ph,Ge-neo-Pen, 40% Ph,GeH, 5% Ph,GeGePh,, 30% (MePhHSi),, 
30% MePh(Ph,Ge)SiH. 

Action du dibromoethane sur MePh(Ph,Ge)SiH (II) 
Reaction thermique [lo]. A une quantite catalytique de peroxyde de benzoyle 

(0.2 mmole) dans du cyclohexane, on ajoute un melange tquimokulaire de di- 
bromoethane et MePh(Ph,Ge)SiH. La reaction est effect&e a 8O’C. 11 se forme un 
precipitt blanc dans le melange rtactionnel. Au bout de 24 h, le solvant est Cvapore 
et le melange repris avec du pentane. Par filtration, on &cup&e 0.870 g de cristaux 
(F 136’C) correspondant a Ph,GeBr (Rdt. 48%). La RMN de la liqueur-mere 
montre la presence de Ph,GeBr, MePhHSiBr et MePh(Ph,Ge)SiH. 

Reaction photochimique. MCme mtthode que prkckdemment mais, dans ce cas, la 
reaction est effect&e a temperature ambiante en presence de lumitre UV (lampe Hg 
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(Hanovia) 250 W). On utilise les quantites suivantes: 4.8 mmoles MePh(Ph,Ge)SiH, 
4.8 mmoles dibromokthane, 0.2 eq. de peroxyde benzoyle/cyclohexane. La reaction 
est arr&Ce au bout de 3 h. On rkcupkre 0.663 g de cristaux de Ph,GeBr (F 
134-136°C) Rdt. 35%. La RMN du melange brut montre la presence de 35% 
MePhSiHBr et 65% MePh(Ph,Ge)SiH. A partir du (+)-mi?thylphenyl(triphenyl- 
germyl)silane, on obtient un melange reactionnel d’activitl: optique nulle. 
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