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Abstract

Reactions between organogermyllithium R;GeLi and several substrates favoring SET reactions (3,5-di-t-butyl-orthoquinone,
fluorenone, tetracyanoquinodimethane, 2,4,6-tri-t-butylnitrosobenzene, etc.) lead mainly to the formation of digermanes and O- or
N-germyl adducts. All these reactions seem to proceed principally by single-electron transfer. An ESR study of the reaction shows
transient organic radical anion formation and germanium-centred radicals R;Ge". The prepondancy of this mechanism can be
demonstrated by the reaction between R;GeLi and a paramagnetic quinonic species, the galvinoxyl radical: the latter is almost
completely transformed into a diamagnetic anion. Digermanes mainly produced in these reactions are formed via radicalar
duplication as well as lithiogermolysis of reaction adducts.

Résumé

Les réactions d’organogermyllithium R,GeLi avec divers substrats favorisant les réactions par transfert monoélectronique
(3,5-di-t-butyl-orthoquinone, fluorenone, tetracyanoquinodimethane, 2,4,6-tri-t-butylnitrosobenzéne etc.) conduisent principale-
ment i la formation de digermanes et d’adduits O- ou N-germaniés. Ces réactions semblent intervenir essentiellement par un
transfert monoélectronique. L’étude par RPE du mélange réactionnel montre en effet la formation transitoire d’un anion radical
~ organique et de radicaux centrogermaniés R ;Ge . L’aspect prépondérant de ce mécanisme a pu étre démontré dans la réaction de
germyllithium R ;GeLi avec une espéce quinonique paramagnétique: le radical galvinoxyle. Ce dernier est en effet totalement
transformé en ion diamagnétique au cours de la réaction. Les digermanes observés sont issus de réactions de duplication

radicalaires et de lithiogermolyse des adduits réactionnels.

1. Introduction

Les réactions d’organogermyllithiums R ;GelLi sur la
3,5-di-t-butyl-orthoquinone conduisent & la formation
de digermanes, d’O-germylcatéchol et de germadiox-
olannes. Ces réactions semblent dues essentiellement a
un transfert monoélectronique. L’étude par RPE du
mélange réactionnel démontre en effet la formation
transitoire d’une espéce paramagnétique de structure
o-semiquinonique et de radicaux centro germaniés
R;Ge’ (stables a 20°C dans le cas ol R = Mes).

La duplication des radicaux germaniés R ;Ge" con-
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duit aux digermanes observés, mais il a pu étre montré
que ces dérivés sont également produits par une réac-
tion secondaire de lithiogermolyse de I’O-germylcaté-
chol formé au cours de la réaction et par des réactions
de transfert monoélectronique (SET) successives
(Schéma 1) [11.

2. Discussion

L’extension de cette étude au cas d’autres substrats
connus pour favoriser les transferts monoélectroniques
car présentant des structures fortement conjuguées (et
donc des LUMO trés basses) comme la tétraphénylcy-
clopenta-diénone, la fluorénone, le tétracyanoquinodi-
méthane ou le méthylviolet nous ont conduit & ob-

© 1993 - Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved



52 P. Riviére et al. / Transfert monoélectronique entre des germylanions

~ + 0~
3Ge-Li + ﬁ:;r — |CGe-Liy -];j‘
/ 0
o

LiO
. Li0
—Ge, = ~
7 —GeLi ‘
Li-O
[:Ge. + ’ g@k ] -
v
DGe.
/
—\GelGeﬁ < =Ge-Li -\Ge—O
N LiO
(- ) Li-O
LiO
Schéma 1.

server un comportement similaire de nos germylanions:
c’est-a-dire la formation prépondérante de digermane
et d’adduits O- ou N-germaniés.

R;Ge-Li + (Accepteur)‘~ E—

R ;Ge—(Accepteur)-Li (x)
R,GeGeR; (y) (1)
Li-(Accepteur)Li

*Accepteur (A):

R R;Ge(A)Li RGe,
(x) (Rdt) (») (Rdt)
Ph Ph Ph s 40% v 53%
Ph Ph Mes -+ 64% e~
o
NC CN Ph - 40% e 17%
NC CN
NMe

46% s 10%

s
) :
Me,;N NMe,

La réaction de germyllithium avec la fluorenone
apparait cependant la plus caractéristique. Elle permet

tout d’abord d’observer une forte dépendance entre le
bilan réactionnel et le sens de I’addition des réactifs:

Lorsque la fluprénone est ajoutée lentement 3 un
excés de germyllithium, on observe la formation
prépondérante de digermane:

@.@ + 2Ph,GeLi —=\,
10%

o

Ph;GeH +Ph;GeGePh, + Ph;GeCl
(33%) (68%) (traces)

+ fluorénone + fiuorénol  (2)

Par contre 'action du méme germyllithium sur la
fluorénone conduit au contraire & des traces de diger-
mane et a la formation prépondérante d’adduit O-
germanié caractérisé par clivage acide (HCI).

Ph,GeLi + @'@ 2,
10%

o

Ph;GeH + Ph;GeGePh; + Ph;GeCl
(traces) (traces) (98%)

+ fluorénone + fluorénol  (3)

L’étude de la réaction par RPE i partir du
trimésitylgermyllithium permet d’observer I’anion radi-
cal de la fluorénone {2] preuve du transfert monoélec-
tronique. Par contre aucun signal correspondant au
radical Mes;Ge" n’est observé. La disparition de ce
radical stable a température ambiante permet de
penser qu’il réagit trés rapidement in-situ sur la
fluorénone. Il est donc possible d’appréhender la na-
ture de I’adduit O-germanié transitoire formé vraisem-
blablement par piégeage du radical germanié par la
fluorénone agissant secondairement comme un piégeur
de spin (Schéma 2).

Dans le but de vérifier cette derniére hypothése
nous avons entrepris I'’étude de réaction entre des
germyllithiums et des piégeurs de spin i structure
fortement conjugée. Nous nous sommes tout d’abord
intéressés a un piégeur de spin diamagnétique le 2,4,6-
tri-t-butylnitrosobenzéne (BNB).

2.1. Etude du mécanisme de la réaction entre divers
organo-lithiens RLi et le BNB

Le BNB est décrit dans la littérature [3,4] comme un
piégeur de radicaux bifonctionnel. Les radicaux peu-
vent en effet se lier a I’atome d’azote formant un
radical nitroxyde I, mais aussi, dans certains cas de
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contrainte stérique élevée, sur Poxygéne conduisant a
un N-alkoxy anilino radical II.

Ar—IT—R (D
o

Ar—N=0+ R‘/ )
\

Ar—N—OR (ID)

N
| N Q
\ X
, |/ N X
“4 I IR N \
‘Ar—%'.—CHs (A) i
g = 20062 106

aN  =1315G (v)
aCHy =1240G (@
aH, = 085G (0

Les N-alkoxyanilino radicaux (II) se distinguent
généralement des radicaux nitroxydes correspondants
par un facteur g inférieur et par une constante de
couplage hyperfine a(H, ) supérieure (environ le dou-
ble). Les deux types de radicaux I et II sont en général
stables a 20°C dans les solvants peu polaires. Il a été
montré dans la littérature [3,4] que les radicaux alkyles
primaires réagissent avec le BNB pour conduire aux
nitroxydes I correspondants, alors que les radicaux
alkyles tertiaires donnent exclusivement les anilino ra-
dicaux II.

Il apparaissait donc intéressant d’utiliser deux radi-
caux de références I (R =Me) et II (R ='Bu) pour
vérifier la possibilité de leur formation dans le cadre
des réactions par transfert monoélectronique entre RLi
(R = Me, 'Bu) et le BNB.

L’addition 2 une solution de BNB dans le toluéne
(—13°C) de traces de MeLi en solution dans I’éther
fait apparaitre en RPE deux entités paramagnétiques
identifiées a I'ion radical ArN-O~ et au radical nitrox-
yde issu du piégeage du radical méthyle par le BNB
(Fig. 1 (A)). )

L’anion radical Ar—-N-O~Li* peut étre identifié
par comparaison a son homologue ArN-O " Na*t
obtenu par action du sodium sur le BNB dans un
mélange toluéne, THF a 0°C (g = 2.0067, a(N) = 10.80,
a(H,)=1.3G).

L’action dans les mémes conditions (toluéne 0°C) du
'‘BuLi sur le BNB permet I'observation du terbu-
toxyanilino radical:R ='Bu (Fig. 2 (B)).

De cette étude il ressort que la réaction de transfert
monoélectronique entre un organolithien et le BNB
libére bien transitoirement un radical R’ dont le
piégeage par le BNB génere I'adduit paramagnétique

§ ArN-O- Li+

g =20067
aN=1150G ()
aH= 13G (tv)

Fig. 1. Conforme a Ia littérature [3] g = 2.0060, a(N) = 13.03, a(CH ;) = 12.30, a(H,,) = 0.81 G(C¢Hj).
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de type I ou II principalement observé au cours de ces
réactions.

2.2. Etude de la réaction entre le BNB et les
organogermyllithiums

Dans cette réaction, il se confirme que les effets
stériques autour du germanium jouent un rdle
prépondérant sur 'orientation de la réaction vers la
formation de digermane ou d’adduit O-germanié.

N=0 + Ph,GeLi —o>
10%

Ph,GeH + Ph;GeCl + Ph;GeGePh;  (5)
(traces) (13%) (85%)

N=0 + Mes,GeLi ——
10%

Mes ;GeH + Mes;GeCl  (6)
(17%) (80%)

Il est possible de transposer a ce cas I’hypothése
précédente (cf. Schéma 2) puisque le BNB est utilisé
couramment comme piégeur de spin.[4].

Ce mécanisme qui permet d’expliquer la formation
des produits réactionnels caractérisés est étayé par
I’'observation en RPE de l'intermédiaire réactionnel
paramagnétique [B] caractéristique de la formation du
radical R,Ge".

En effet, laction de Ph,GeLi sur le BNB dans le
toluéne 2 — 30°C conduit bien a I'observation par RPE
du triphénylgermoxyanilino radical [B] correspondant
identifié & partir de la faible valeur relative du facteur
g et de la constante a(N) et au contraire de la valeur

(a) (b)

R,GeLi + AINO —— [R,GeLi]" +[AINO] ——

R,GeO—N—Ar

[B]

Schéma 3.

“Ar-N-OtBu (B)

g£=2,0043
alN=1076G (v)
aHar - 195G (v)

10G
—

Fig. 2. Conforme 2 la littérature [3] (g = 2.0040, a(N) = 10.26, a(H,,)
=195 G; CgH,).

relativement élevée de la constante a(H,,) compara-
tivement aux radicaux nitroxydes correspondants (Fig.
3).

Le méme phénomeéne est observé dans le cas de
’action de Mes,GeLi sur le BNB.

g = 2.0035
a(N) =9.60 G
a(H,,) =2.08 G

Ar—I;J-—O——GeMes3
(triplet 1,1,1 de triplet 1,2,1)

Ces réactions conduisent donc finalement a la for-
mation prépondérante de composés germoxyanilino [C].
Dans le cas du triphénylgermyllithium, la lithiogermol-
yse possible du germoxyanilino [C] donne majoritaire-
ment le digermane observé. Cette derniére réaction de
lithiogermolyse rendue difficile pour des raisons
stériques dans le cas de Mes;GeLi explique la quasi
absence de digermane. Le clivage en milieu acide (HCI)
du germoxyanilino [C] permet dans ce cas a partir du

R;Ge’
[R,Ge '+ AINO~'Li*] :—)e> R,GeGeR
c

[A]
(c) @
ArNO Ll
+R;GeLi hydrolyse
_—R;a? R;GeO—N—A1{C] 5 R;GeCl

) | R GelLi

R,GeGeR ; + ArlTI—OLi
Li
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Fig. 3.

Mes ;GeCl formé d’apprécier le rendement de la réac-
tion de transfert monoélectronique initiale. Notre hy-
pothése mécanistique (formation de R;Ge’) se trouve
donc par ce fait, qualitativement confirmée.

Dans le but d’affiner D’analyse des  processus
réactionnels, nous avons réalisé I’étude suivante.

2.3. Etude d’une réaction par transfert monoélectronique
entre un germyllithium et une espéce paramagnétique
fortement conjuguée: le radical galvinoxyle

L’action d’un germyllithium peu encombré sur le
radical galvinoxyle [5] conduit aussi a la formation de
digermane et d’adduit O-germanié.

Ceci a pu étre vérifié dans le cas de Ph,GeLi a
partir duquel nous avons obtenu le digermane et égale-
ment I'adduit O-germanié. Ce dernier a été caractérisé
par clivage acide (HC]), conduisant a la formation du
chlorogermane, du quinophénol et du catéchol corre-
spondants (réaction (7)):

i

Ph;GeGePh, (66%

HCl 10%

Ph,GeCl + Ho‘@ =<:§=
(30%)

Dans le cas de Mes,GeLi nous n’avons pas observé
le digermane correspondant mais nous avons pu car-
actériser Padduit O-germanié par clivage acide (réac-
tion (8)):

H
. . | hydrolyse
Mes;GeLi + O C 0O ——

Mes,GeH (52%)

Mes3GeO~§>§>f :Q:

HCl 10%

Mes;GeCl + HO@ ><:§<
(40%)

Ces résultats peuvent s’expliquer par le fait que le
radical centrogermanié Mes,Ge ™ qui se duplique trés
lentement a cause de I’encombrement stérique [6] est
plus rapidement piégé par le radical galvinoxyle con-
duisant & un adduit O-germanié dont la lithiogermol-
yse est rendue tres difficile du fait de ce méme encom-
brement stérique.

L’étude de ces réactions par RPE nous a permis
d’apporter des éléments en faveur du mécanisme pro-
posé. Dans ce cas, le processus est inversé: au départ le
substrat est paramagnétique et donne un signal intense
en RPE [5]: g=2.0041, a(H)=5.77, a(H,) =135 G
(d, quint). ,

Lorsque I'on ajoute quelques gouttes d’une solution
diluée de galvinoxyle dans le toluéne & une suspension
de Mes,;GeLi dans le toluéne & —30°C, on observe
immédiatement une décroissance rapide du signal dii
au galvinoxyle puis ’apparition d’un signal faible mais
cependant caractéristique du radical Mes,Ge" [6]. La
disparition du signal du galvinoxyle montre qu’un
transfert monoélectronique du germyilithium vers ce
radical aromatique le transforme en un anion dia-
magnétique. Cependant la faible intensité du signal
correspondant & Mes;Ge " observé aprés disparition de
celui intense du galvinoxyle semble également indiquer
I’existence d’une réaction secondaire de piégeage du
radical centrogermanié par ce piégeur de spin. Nous
avons cherché & vérifier cette réaction de couplage
radicalaire.

Ainsi un mélange de digermane Mes,GeGeMes, et
de traces de galvinoxyle montre en RPE le signal
caractéristique (d, quint) du piégeur de spin. Par con-
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tre sous irradiation UV on observe une décroissance
rapide de ce signal puis l'apparition du signal
caractéristique de Mes;Ge " [6] produit dans la photo-
lyse du digermane et observable lorsque le galvinoxyle
présent dans le milieu a été totalement consommé.

Il ressort de cette étude que le transfert monoélec-
tronique de R,GelLi vers le galvinoxyle transforme ce
dernier en un sel diamagnétique avec expulsion d’un
radical R;Ge’ qui réagit lui-méme sur le galvinoxyle
(Schéma 4).

Une réaction d’addition secondaire de R;Ge’ sur
I'adduit O-germanié (Schéma 4) ne peut étre totale-
ment écartée puisque I'on observe le diphénol

HO OH
@ @ et Ph,GeCH(C4H,'Bu,0H),

dans les produits d’hydrolyse (cf. Partie expérimentale).

Le quinophénol issu de la réaction d’hydrolyse a été
synthétisé par ailleurs par hydrogénation du galvi-
noxyle (réaction (9)).

:@: @ Fe/HCl
0>§:>=(|:—<C:)§»0H (9)

En conclusion (par référence a la littérature [7-9)),
il ressort que les germylanions présentent vis a vis des

composés carbonylés simples une activité nucléophile
classique proche de celle de la chimie des dérivés
isologues du carbone et de I’étain conduisant a la
formation d’alcools a-métallés (éqn. (10, 12)). Les sily-
lanions en effet se distinguent dans ces mémes réac-
tions par la formation prépondérante d’alcoxysilane
[7,10] (produit thermodynamiquement le plus stable)
(égn. (11)).
2

t,O
R;GelLi + R,CO ————
hydrolyse

Ph,SiLi + R,CO —— Ph,SiC(OLi)R,
Ph,SiOCHR, (11)

Bu,SnC(OH)R,
(12)

R,GeC(OH)R,  (10)

hydrolyse
_

hydrolyse

Bu;SnMgCl + R,CO

(R = alkyl, H)

Nous retrouvons par contre dans 'action des ger-
mylanions sur les dérivés carbonylés arylés fortement
conjugués, la tendance générale de tous les anions du
groupe 14 a donner des réactions par transfert mono-
électroniques avec des accepteurs d’électrons or-
ganiques conjugués [7,8,11-19]:

RMgX + Ph,CO ——
Ph,RCOMgX

[Ph,C—OMgX + R] OMgX

th(lj-—Cth + RH

OMgX
(13)

i i
R,GeLi + o@c‘@*o — [RaGeLi]#“L—O‘@;C:@co

galvinoxyl

-

R,Ge +Li* @7:@

R3GeLi

(R= Mes)
(R= Ph) HA

}

Schéma 4.

(R = Ph)

R;GeGeR,
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hydrolyse
2Ph,SnNa + 2Ph,CO ————

Ph,SnSnPh, + Ph,CO + Ph,CHOH (14)

hydrolyse
_—

2Et,GeK + 2Ph,CO ———

Et,GeGeEt, + Ph,CO + Ph,CHOH (15)

3. Conclusion

Les études developpées dans ce mémoire montrent
que le type de transfert mono-
électronique étudié conduit 4 deux réactions princi-
pales. Une recombinaison radicalaire hétéronucléaire a
lintérieur de la cage de solvant donne un adduit dont
la formation peut étre partiellement ralentie par I'in-
tervention d’effets stériques qui favorisent alors la
réaction compétitive homonucléaire a I’extérieur de la
cage de solvant avec formation de digermane. Cepen-
dant dans le cas ou I’adduit réactionnel peut subir une
réaction secondaire de lithiogermolyse, ces deux réac-
tions au départ compétitives deviennent alors
complémentaires pour la formation de digermane. Dans
le cas ou 'accepteur d’électrons organique peut fonc-
tionner comme un piégeur de spin, une nouvelle voie
d’accés aux digermanes est alors ouverte (Schéma 5).

4. Partie expérimentale

Tous les dérivés a liaison germanium-métal sont
sensibles a ’hydrolyse et a ’oxydation et sont manipulés
sous rampe a vide en atmosphére inerte (argon). Tous
les solvants utilisés sont rigoureusement anhydres. Les
composés décrits dans ce mémoire ont été caractérisés
a laide des techniques et analyses usuelles: CPV Var-
ian Aerograph 1400 et HP 5890 (colonne SE 30, réfé-
rence interne Bu,Ge Température initiale: 40°C, Tem-
pérature finale: 280°C; Vitesse: 20°C/min; Tempéra-
ture injecteur: 280°C; Température détecteur: 280°C);
RMN 'H Varian EM 360A a2 60 MHz et AC 80
Bruker; IR Perkin-Elmer 457 et 1600 série FT IR;
RPE Bruker ER 200 équipé d’un gauss-métre & sonde
RMN Bruker et d’un fréquence métre EIP. Les spec-
tres de masse ont été enregistrés sur Ribermag R10-
10H (impact électronique) et GCMS sur HP 3989A
(impact électronique). Les points de fusion ont été
mesurés a ’aide d’un microscope a platine chauffante
Reichert. Les analyses élémentaires ont été réalisées
par les services de Microanalyse du CNRS et de I’Ecole
Nationale Supérieure de Chimie de Toulouse.

4.1. Action de Mes;GeLi sur la tétraphénylcyclopenta-
diénone

A une suspension de Mes;GeLi [20] (1 mmol) dans
4 ml de THF est ajoutée une solution de 0.38 g (1

=Ge—Li + (A*) — [(}Ge—Li)+'+(A*)"]

|

=Ge—(a") —22— [=Ge'+ (aAn)—Li|
2Ge’
—(A*)-Li | >Ge-Li
N o  A3Ge-Li IN o
/Ge Ge 7o /Ge (A*)—Li

Schéma 5. A* = composé fonctionnel fortement conjugué i liaisons
C=0 ou C=N et surtout 3 LUMO trés basse.

mmol) de tétraphénylcyclopentadiénone dans 8 ml de
THF goutte a goutte a 0°C. La solution de couleur
orange foncé est alors laissée 1.5 h a température
ambiante puis concentrée sous pression réduite avant
d’étre reprise par 10 ml de MeOH et filtrée pour
donner 0.27 g de précipité (m.p. 140-145°C) identifié a
I’adduit O-germanié:

Ph Ph
OGeMes,
Ph H
Ph

RMN 'H(C¢Dy): 8(ppm) = p-CH,: 2.05 (s); CH: 4.79
(s); CsHs: 6.47-7.15 (m); 0-CH3: 2.31 (s); C4H,: 6.54
(s). Masse (EI): M* 816 (2%), Mes,Ge 431 (32%),
Ph,CsHO 385 (3%), Ph,C;HOH 386 (12%).

Un mélange réactionnel identique en solution dans
10 ml d’éther est traité en totalité par 4 ml d’HCI 10%.
Apres séchage sur Na,SO, et concentration sous pres-
sion réduite, le résidu obtenu est analysé par '"H RMN
et dosé par CPV par rapport & une référence interne:
Mes,GeH (36%), Mes;GeCl (64%).

Dans toutes les expériences suivantes, les adduits
O- et N-germaniés seront caractérisés de fagon ana-
logue par clivage acide (HCl 10%) et dosés a partir du
chlorogermane formé.

4.2. Action de Ph;GeLi sur la tétraphénylcyclopenta-
diénone

A une solution de Ph;GeLi [21] (1 mmol) est ajoutée
a 0°C une solution de 0.38 g (1 mmol) de tétraphényl-
cyclopentadiénone dans 8 ml de THF. La coloration
fonce progressivement en s’intensifiant avec formation
d’un précipité blanc. Aprés 1 h 2 0°C le mélange est
abandonné 2 h a température ambiante puis filtré pour
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donner 0.16 g (53%) d’un solide blanc (m.p. 348-350°C)
identifi€ & Ph,;GeGePh, [21].

Le filtrat est ensuite hydrolysé par 4 ml d’une solu-
tion d’HCI a 10%, puis extrait a ’éther et séché sur
Na,SO,. Cette solution est concentrée sous pression
réduite et le résidu (0.54 g) est analysé par RMN 'H et
CPV /Masse:

Ph Ph
P
hyGeCl (25%) oy (38%)
(@)
Ph Ph
3
g
HO H
M™*386 (% relatifs)

4.3. Action de Ph ;GeLi sur le tétracyanoquinodimethane
(TCNQ)

A une solution de Ph,;GeLi [21] (1 mmol) sont
ajoutés a température ambiante 0.20 g (1 mmol) de
TCNQ dissout a chaud dans 30 ml de toluéne. Aprés
12 h la solution est décantée puis canulée, le précipité
est ensuite hydrolysé par HCl 10%, la solution est
filtrée pour récupérer 0.05 g (17%) de Ph;GeGePh,,
puis extraite a I’éther (2 X 5 ml) et séchée sur Na,SO,.
Aprés concentration sous pression réduite le résidu
(0.25 g) est analysé par RMN 'H et CPV: Ph;GeH
(43%), Ph,GeCl [21] (40%).

4.4. Action de Ph;GeLi sur le méthyl violet

A une solution de Ph;GeLi [21] (1 mmol) est ajoutée
une solution de 0.36 g (1 mmol) de méthyl violet dans 8
ml de THF a 0°C. Le mélange est laissé 30 min a 0°C
puis 2 h a température ambiante et ensuite chauffé a
40°C pendant 1.5 h. La solution est hydrolysée par 4 ml
d’HCl a 10%, extraite a I’éther (2 X 5 ml) et séchée sur
Na,SO,. Aprés concentration sous pression réduite, le
résidu (0.70 g) est redissous dans 4 ml de THF et
analysé par RMN 'H et CPV: Ph,GeH (44%), Ph,GeCl
(46%), (Ph;Ge), (10%).

4.5. Action de la fluorénone sur Ph;GeLi

Une solution de 0.18 g (1 mmol) de fluorénone dans
1 ml de THF et 1 ml de Et,O est ajoutée a 0°C sur une
solution de 2 mmol de Ph,GeLi [21]. Le mélange est
abandonné 1 h, 3 température ambiante puis hydrolysé
par 4 ml de HCI 10%, il est ensuite filtré aprés ajout de
5 ml d’éther pour donner 0.41 g (68%) d’un solide
blanc (m.p. 348-350°C) identifié & Ph,GeGePh, [21].
La phase éthérée est ensuite séchée sur Na,SO, et
concentrée sous pression réduite, le résidu (0.40 g) est

ensuite analysé par RMN 'H et CPV: Ph,GeH (51%)
(Rdt. 33%), Ph;GeCl (traces) fluorénone* (24%) et
fluorénol* (24%) (% relatifs).

4.6. Action de Ph;GeLi sur la fluorénone

Une solution de Ph,GeLi [21] (2 mmol) est ajoutée
a —10°C a une solution de 0.40 g de fluorénone (2
mmol) en solution dans 3 ml d’éther. Aprés 30 min 2
cette température le mélange est laissé & température
ambiante pendant 40 min puis hydrolysé avec 2 ml
d’une solution d’HCI a 10% et extrait avec 2 X 5 ml
d’ether. La solution étherée est ensuite séchée sur
Na,SO, et concentrée sous pression réduite, I’analyse
du résidu (1.12 g) par RMN 'H et CPV montre la
composition suivante: Ph;GeCl (60%) (Rdt. 98%),
Ph;GeGePh, (traces) fluorénone (20%) fluorénol
(20%) (% relatifs).

4.6.1. Etude par RPE

L’analyse par RPE du mélange réactionnel obtenu
en ajoutant a une suspension de Mes;GeLi dans le
toluéne une solution de fluorénone dans le toluéne
permet d’observer 3 —33°C le spectre du radical anion
fluorényle [2].

4

QIC

1

o]
(Toluéne —33°C) MeCN(-30°C) [2]
g = 2.0039 ,
a(HY=2G a(H)=2.01G
a(H*)=3G a(H?)=3.01G
a(H»=05G a(H*»=0.67G
quint. de mult. a(HH<02G

4.7. Action de Ph;GeLi sur le 2,4,6-tri-t-butyinitroso-
benzéne (BNB)

A une solution de Ph;GeLi (0.23 mmol) dans 1 ml
de THF et 1 ml d’Et,O est ajoutée a —20°C une
solution de 0.064 g (0.23 mmol) de BNB dans 1 ml de
THF, coloration orange. Le mélange est laissé 30 min
a cette température puis 1 h 2 température ambiante,
la solution est ensuite filtrée pour donner 0.06 g (85%)
d’un solide blanc (m.p. 348-350°C) identifié a
Ph;GeGePh,.

Le filtrat est ensuite traité par une solution d’HCI a
10% puis extrait par 2 X5 ml d’Et,O et séché sur
Na,SO,. La solution est concentrée sous pression

* Identifiés par comparaison a des échantillons commerciaux
(Aldrich).
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réduite et le résidu (0.07 g) est analysé par RMN 'H et
CPV: Ph,GeH (traces), Ph,GeCl (13%).

4.7.1. Etude par RPE

A partir d’'un mélange de Ph,GeLi et de BNB.dans
le toluéne a —30°C, a été observé le signal de: Ar-N-
O-GePh, (triplet 1,1,1 de triplets 1,2,1), g=2.0039,
a(N) = 10.51, a(H,,) = 1.80 G.

4.8. Action de Mes;GeLi sur le BNB

A une suspension de Mes;GeLi [20] (0.23 mmol)
dans 1 ml de THF est ajoutée a —20°C une solution de
0.064 g (0.23 mmol) de BNB dans 1 ml de THF,
coloration orange puis jaune. Aprés 30 min a froid on
abandonne le mélange 1 h & température ambiante
avant de I’hydrolyser par 3 ml d’une solution d’HCI a
10%. Apres extraction par 2 X 5 ml d’Et,O et séchage
sur Na,SO, la solution est concentrée sous pression
réduite et le résidu (0.15 g) est analysé par RMN 'H et
CPV: Mes;GeH (17%); Mes,GeCl (80%).

4.8.1. Etude par RPE

A partir d’'un mélange de Mes,GeLi et de BNB
dans le toluene a —30°C, a été observé le signal de:
Ar-N-O-GeMes, (triplet 1,1,1 de triplets 1,2,1), g=
2.0035, a(N) = 9.60, a(H,,) = 2.08 G.

4.9. Action du radical galvinoxyle sur Ph;GelLi

A une solution de Ph,GeLi [21] (1 mmol) dans 2 ml
de THF et 2 ml d’Et,O est ajoutée a 0°C une solution
de 0.42 g (1 mmol) de galvinoxyl dans 6 ml de THF,
goutte a goutte, il y a disparition totale de la coloration
violette du galvinoxyle et le mélange réactionnel prend
une couleur rose fuschia. En fin d’addition, la solution
est hydrolysée par 1.5 ml d’une solution d’HC! a 10%,
goutte a goutte jusqu’a décoloration. La solution est
alors filtrée pour donner 0.20 g (66%) de Ph;GeGePh,
(m.p. 348-350°C). Le filtrat est extrait a I’éther (2 X 5
ml) et la solution éthérée est séchée sur Na,SO, puis
concentrée sous pression réduite. L’analyse du résidu
(0.42 g) par RMN 'H et CPV donne:

Ph,GeCl (24%) O CH OH (56%)

OH

10%) et Ph,;GeCH(C,H,'Bu,OH
62 Buy 2

(8%)
TH RMN (C¢Dy):
@ 8(ppm) = CH: 4.83(5).

HO

(% relatifs, Ph,GeCl (Rdt. 30%)

4.10. Action du radical galvinoxyle sur Mes;GelLi

" A une suspension de Mes,GeLi [20] (1 mmol) dans
4 ml de toluéne dégazé, est ajoutée une solution de
0.42 g (1 mmol) de galvinoxyl dans 4 ml de toluéne a
—78°C. Au bout de 2 h 3 —78°C on abandonne le
mélange 12 h a température ambiante. Il est alors
hydrolysé par 4 ml d’une solution ’'HCl 4 10% décanté
puis séché sur Na,SO,. Par concentration sous pres-
sion réduite, 0.87 g de résidu sont obtenus et analysés
par RMN 'H et dosés par CPV:

Mes,GeCl (40%), Mes,GeH (52%).

4.11. Réduction du radical galvinoxyle

A une solution de 0.20 g (0.5 mmol) de galvinoxyl
dans 4 ml de THF, contenant 3 a 4 gouttes d’HCI 6N,
sont ajoutés a température ambiante et par petites
fractions 0.06 g (1.07 mmol) de poudre de fer. La
solution se décolore pour devenir jaune orangé, elle est
alors neutralisée par une solution saturée de NaHCO,
puis extraite a ’éther (2 X 5 ml) et séchée sur Na,SO,.
La solution est concentrée sous pression réduite et le
résidu (0.20 g) est repris par 3 ml de pentane puis
laissé sous courant d’argon durant 2 h. Les cristaux
formés sur les parois sont récupérés par grattage pour
donner 0.07 g d’un solide orange (m.p. 150-155°C)
identifié a:

) CH OH

(Rdt. 34%)

RMN 'H (C,Dy): 8(ppm) ="'Bu(quinonique): 1.55-1.47
(s), OH: 5.20 (s), CcH,(Ar): 6.99 (d) et 7.78 (d), C¢H ,:
7.39 (s), '"Bu(Ar): 1.34 (s), CH: 6.87 (s), J=2.5 Hz. IR
(CDCl,) »v(OH) 3429, »(C=0) 1793 cm~'. Masse (EI)
M7™ 422 (17%); [M-Me] 407 (23%); [M —Bu] 365 (31%).
Trouvé: C, 82.44; H, 10.25. Analyse C,,H 4,0, calc.: C,
82.41; H, 10.01%.
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