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Abstract 

New organohydrogermyllithium are prepared in good yields from hydrogermoly- 
sis reactions with t-butyllithium in THF. Alkylation and germylation of the 
germanium-lithium bond in these compounds are efficient reactions and a conveni- 
ent way for synthesis of organohydropolygermanes. These reagents are also useful 
for the formation of unknown hydrogermylmagnesium compounds. 

Alors que de nombreuses publications et articles generaux traitent de la synthese 
et des applications de triorganogermyllithiums [l-3], les seuls organohydrogermyl- 
lithiums connus ont et6 postules dans des reactions competitives de metallation et 
d’alkylation d’organodihydrogermanes par des organolithiens RLi (R = Me, Bu, Ph) 
[4]. Nous avons tent& par une methode de synthese plus specifique, d’obtenir 
quelques uns de ces composes stabilists par effet de solvant ou par effet sttrique. 

Nous avons observe que l’hydrogermolyse du t-butyllithium par les diorganodi- 
hydrogermanes, au sein du THF, conduit, a basse temperature, aux organohydro- 
germyllithiums avec de bons rendements [5 * 1. 

R ,GeH z + t-BuLi&$R,GeHLi + t-BuH 

(R= Ph, T -20°C, 95%; R= Mes, T -40°C; 84%) 
(1) 

Ces organohydrogermyllithiums, extr&mement rtactifs, n’ont pu Ctre isolts a 
l’etat solide. 11s ont pu Ctre parfaitement caracttrises en solution (THF) par RMN 
(‘H et 13C) et IR [6*]. Leur stabilite en solution est fortement dtpendante de la 
nature du solvant ainsi que de la nature du groupement R. En presence de THF, un 
faible pourcentage de decomposition du diphenylhydrogermyllithium est observe 
apres 24 h a 20” C. Le derive mesityle correspondant est parfaitement stable en 

* Les numkos de rCf&ence pourvus d’un astkrisque r&f&rent aux notes explicatives dans la liste 
bibliographique. 
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lithiums, ainsi obtenus, sont peu stables et conduisent par cu-elimination au germylene 
qui se polycondense [13]. 

Afin de limiter ces reactions secondaires de metallation, souvent observCes dans 
le cas de l’utilisation des organolithiens en synthese organometalliyue du groupe 14 
[2], nous avons Cgalement envisage la synthese originale des organohydrogermyl- 
magntsiums, homologues germanies des derives de Grignard. 

R,GeHLi + MgBr, ~~~i~~~~R~GeHMgBr~~~R*HGeGe~*Ph [14*] (5) 
(R = Ph 56%, 
R = Mes 67%) 

La caracterisation de ces germyl-Grignard par reaction de germylation d’aryl- 
chlorohydrogermanes (eq. 5) se fait effectivement avec de meilleurs rendements sans 
traces appreciables de reaction de metallation (Cq. 4b). 

Nous avons tent4 par la m&me mtthode de preparer le diph~nylgermyldilithium. 
Ce derive a pu Stre caracterise par sa reaction sur l’iodure de mtthyle. 

PhzGeH, + 2 t-BuLi THF;_i$o ’ ) Ph ,GeHLi + Ph ,GeLi 2 NeI 

Ph,GeHMe + Ph,GeMe, (6) 
(37%) (56%) 

La formation de ce m@me germyldilithium a CtC signalee, sans autre precision, 
dans l’action du lithium sur Ph,GeH, dans le HMPT par une methode analogue B 
celle d&rite pour Ph,GeK, [15]. 

L’hydrogermolyse du t-butyllithium peut Cgalement conduire a la synthese 
d’organogermyllithiums steriquement encombres. Nous avons pu ainsi preparer le 
trim~sitylgern~yllit~um [16*] inaccessible par d’autres voies: 

Mel Mes,GeMe 

Mes,GeH + t-BuLi 2°C +Mes,GeLi 
~ 

(53%) 

Et 3GeC’ ) Mes,GeGeEt 3 
(31%) 

(7) 

Ce derive peut &tre isole par precipitation au pentane. I1 a Ctt caractbise par 
reaction d’alkylation [17] et de germylation [17]. 

D’autres applications de ces germyllithiums en synthbe organom~tallique sont en 
tours d’etude. 
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Par exemple: B une solution de 0.31 g (1 mmol) de Mes,GeH, dam 4 cm3 de THF refroidie B 
- 2O”C, est ajoutee assez rapidement 0.9 cm’ de t-BuLi en solution dam le pentane (1.7 moI/l). 
Apres 40 mitt a - 20 ’ C sous agitation magnetique, le melange reactionnel est analyst par RMN et 
montre la formation de 84% de Mes,GeHLi. 
Ph,GeHLi: RMN ‘H (THF-ds): 4.63 (s, GeH); 6.75-7.60 (m, C6HS). RMN 13C (THF-ds) 159.38, 
137.56,127.01,124.14 (C,H,) ppm. v(GeH): 2020 cm-’ (solution). MesaGeHLi: RMN ‘H (THF-ds): 
2.07 et 2.35 (s, CH,); 4.38 (s, GeH); 6.45 (s, C,H,). RMN “C (THF-ds): 21.52 et 24.40 (s, CH,); 
153.95, 142.42, 127.24 et 132.62 (C,H,) ppm. Y(GeH): 2004 cm-’ (nujol). 




