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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 généraux traitent de la synthése
et des applications de triorganogermyllithiums [1-3], les seuls organohydrogermyl-
lithiums connus ont été postulés dans des réactions compétitives de métallation et
d’alkylation d’organodihydrogermanes par des organolithiens RLi (R = Me, Bu, Ph)
[4]. Nous avons tenté, par une méthode de synthése plus spécifique, d’obtenir
quelques uns de ces composés stabilisés par effet de solvant ou par effet stérique.

Nous avons observé que I’hydrogermolyse du t-butyllithium par les diorganodi-
hydrogermanes, au sein du THF, conduit, 4 basse température, aux organohydro-
germyllithiums avec de bons rendements [5*].

R,GeH, + t-BuLi— C5R ;GeHLi + t-BuH
(R=Ph, T —20°C, 95%; R=Mes, T —40°C; 84%)

ey

Ces organohydrogermyllithiums, extrémement réactifs, n’ont pu étre isolés a
I’état solide. Ils ont pu étre parfaitement caractérisés en solution (THF) par RMN
("H et *C) et IR [6*]. Leur stabilité en solution est fortement dépendante de la
nature du solvant ainsi que de la nature du groupement R. En présence de THF, un
faible pourcentage de décomposition du diphénylhydrogermyllithium est observé
aprés 24 h 4 20°C. Le dérivé mésitylé correspondant est parfaitement stable en

* Les numéros de référence pourvus d’un astérisque référent aux notes explicatives dans la liste
bibliographique.
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solution quel que soit le solvant utilisé (pentane, THF, Et.N). Par contre. pour
R = Ph, la présence d’une amine favorise sa décomposition avec formation tran-
sttoire de germyleéne vraisemblablement sous assistance nucléophile de "amine (¢éq.
).

Le diphénylgermyléne a été caractérisé par réaction de c¢ycloaddition sur la
di-t-butyl-3.5 orthoquinone {7} (éq. 2a). En l'absence de réactif de piégeage. le
diphénylgermyléne s’insére dans la liaison germanium-lithium [8] donnant succes-
sivement les di-, tri- et tétra-germyilithiums. Ces réactions d'insertion successives
dépendent du temps de réaction et peuvent ainsi, sous contrdle CPV, conduire de
fagon sélective aux di-, tri- et tétra-germanes qui ont pu étre isolés aprés hvdrolyse
[9*1.

L'iodure de méthyle s’est révélé un trés bon agent de caractérisation de ces
dérivés organométalliques. 1 réagit, dés la température ambiante, en conduisant aux
organogermanes correspondants [11* 12* ],

: 20°C -
R.,GeHLi + Mel a—j—liﬁ—>R‘,_(}eHMe
(R =Ph 68%: R = Mes 78%)

Ces dérivés lithiés présentent également un grand intérét en svnthése
organométallique et en particulier pour 'obtention de polvgermanes hydrogénés
dissymétriques difficilement accessibles par d’autres voies:

-LiCH .
~r~—‘;(~i—f-»‘R3HGe(yeH2Ph
| (R = Ph, 35%:
R,GeHLi + PhCIGeH ,—| R = Mes, 44%)
=R ,GeH, + PhHGeClLi
ovier 1,0 )
- »e;(l hGeH}, [13]

i

Cependant, a c¢6té de la réaction attendue de germylation (éq. 4a), nous avons
observé, dans le cas des arylchlorohydrogermanes qui présentent un hydrogéne a
caractére acide, une réaction de lithiation (éq. 4b). Les arvihydrochlorogermyl-
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lithiums, ainsi obtenus, sont peu stables et conduisent par a-élimination au germyléne
qui se polycondense {13].
Afin de limiter ces réactions secondaires de métallation, souvent observées dans
le cas de l'utilisation des organolithiens en synthése organométallique du groupe 14
{2], nous avons également envisagé la synthése originale des organohydrogermyl-
magnésiums, homologues germaniés des dérivés de Grignard.
-10°C PhCIGeH,,

R,GeHLi + MgBr,——-[R ,GeHMgBr] —3R,HGeGeH,Ph [14*] (5)
(R =Ph 56%,
R = Mes 67%)

La caractérisation de ces germyl-Grignard par réaction de germylation d’aryl-
chlorohydrogermanes (éq. 5) se fait effectivement avec de meilleurs rendements sans
traces appréciables de réaction de métallation (éq. 4b).

Nous avons tenté par la méme méthode de préparer le diphénylgermyidilithium.
Ce dérivé a pu étre caractérisé par sa réaction sur I'iodure de méthyle.

. THF, —40°C .0 . Mel
Ph,GeH, + 2 t-BuLletheHLl + Ph,GeLi,——
Ph,GeHMe + Ph,GeMe,  (6)
(37%) (56%)

La formation de ce méme germyldilithium a été signalée, sans autre précision,
dans l’action du lithium sur Ph,GeH, dans le HMPT par une méthode analogue a
celle décrite pour Ph,GeK, [15].

L’hydrogermolyse du t-butyllithium peut également conduire & la synthése
d’organogermyllithiums stériquement encombrés. Nous avons pu ainsi préparer le
trimésitylgermyllithium [16*] inaccessible par d’autres voies:

m«)Mes ;GeMe

. THF T (53%)
Mes,GeH + t-BuLi—ozz=oMes;GeLi— o
2" Mes,GeGeEt,

(31%)

Ce dérivé peut étre isolé par précipitation au pentane. Il a été caractérisé par
réaction d’alkylation [17] et de germylation [17].

Drautres applications de ces germyllithiums en synthése organométallique sont en
cours d’étude.

(7)
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