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ETUDE DE REACTIONS PAR TRANSFERT 
MONOELECTRONIQUE ENTRE DIVERS 

HYDROGERMANES A CARACTERE “ACIDE” 
ET DES SYSTEMES QUINONIQUES 

DIA- ET PARA-MAGNETIQUES 

P. RIVIERE, A. CASTEL et C. ABDENNADHER 
Laboratoire de Chimie des Organominkraux, U.A.  CNRS n”477, 

Universitt Paul Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse Cedex, France 

(Received March 30, 1993) 

Des chlorohydrogermanes Ph,CI,_.Ge-H (n = 0, 1,2) ont 616 confrontts a des systtmes quinoniques 
dia- (3,s-di-t-butylorthoquinone) 1 et para-magnttique (galvinoxyle) 2. Ces reactions conduisent selon 
un mtcanisme par transfert monotlectronique majoritaire aux adduits correspondants. Dans le cas de 
la 3.5 di-t-butylorthoquinone, les adduits en 1-4 formts se dtcomposent suivant deux processus com- 
pltmentaires d’tlimination (HCI) et de symttrisation en conduisant a des germadioxolanes. Les chlo- 
rogermadioxolanes ainsi prtparts subissent trts facilement une redistribution des halogtnes conduisant 
a la formation de chlorogermanes et de cattcholates germanids de structure ramifite ou spiranique. 

Dans le cas du radical galvinoxyle ces memes chlorohydrogermanes conduisent par transfert mon- 
otlectronique au quinophtnol correspondant et a un radical centrogermanit intermtdiaire. Par dupli- 
cation hors de la cage de solvant le radical centrogermanit donne du digermane. II rCagit cependant 
de facon prtpondtrante dans la cage de solvant avec le quinophtnol en conduisant A deux cattchols 
isomtres 0- et C-germanits. L‘isomtre C-germanit est de loin majoritaire car il se forme tgalement 
dans I’hydrogermylation secondaire du quinophtnol formt dans la phase initiale de la rtaction. 

Ces mtcanismes ont pu etre prtcists par I’Ctude comparative de I’action d’hydrures germanits 
R,Ge6+-H6-, d’hydrogermanes a caracttre acide X,Ge”--H6+ et  de germanates X,Ge(-)N-H(+) 
sur le galvinoxyle et le quinophenol correspondant. 

The chlorogermanes Ph,CI,_.Ge-H (n = 0, 1, 2) were treated with diamagnetic (3.5-di-t-butylorth- 
oquinone) 1 and the paramagnetic galvinoxyl2. These reactions occur mainly by monoelectron transfer 
giving the corresponding adducts. In the case of 3,5-di-t-butylorthoquinone, the resulting 1-4 adducts 
decompose by two simultaneous processes (HCI elimination and redistribution) yielding germadioxo- 
lanes. The chlorogermadioxolanes prepared in this way easily cause halogenic redistribution leading to 
chlorogermanes and germylcatecholates having branched or spirane structure. 

In  the case of the galvinoxyl radical, the same chlorogermanes lead by monoelectron transfer to the 
corresponding quinophenol and an intermediate germanium-centered radical. The latter by recombi- 
nation outside the solvent cage, gives digermane. However, its primary reaction, which occurs within 
the solvent cage, is with quinophenol to form two isometric 0- and C-germylated catechols. The C- 
isomer is by far predominant as it  also formed in the secondary hydrogermylation of quinophenol 
produced in the initial stage of the reaction. 

We have been able to confirm these mechanisms by a comparative study of the reaction of germanium 
h ydrides R,Ge6 + -H6- , acidic germanes X,Ge6--H6+ , and germanates X,Ge(-)N-H(+) with gal- 
vinoxyl and the corresponding quinophenol. 

Key words: SET reactions; germylations; quinones; chlorohydrogermanes; chlorogermanes; 
chlorogermanates. 

INTRODUCTION 

Nous avons observi rkcemment que divers composes fonctionnels (A) fortement 
conjugues e t  presentant de ce fait une LUMO tres basse (quinones, dirives nitroso- 

181 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
5
4
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



182 P. RIVIERE. A. CASTEL et C. ABDENNADHER 

aromatiques, cetones conjugutes etc. . .) rtagissaient avec des composes germanits 
en induisant une rkaction de transfert monoklectronique. Ces SET rkactions con- 
duisent suivant la polaritb du centre gernianib soit 2 un germylcation (Equation 
11) soit A un radical centrogermanik intermtdiaire (Equation 

6- 6+ t 
R,Gd-i + (A) - (R,GeLi) + (A)’ 

1 

(A: quinone, ArNO, fluorenone etc. . .) 
6 +  6- 

Les hydrures gerrnaniks R,Ge-H rbagissent selon (11) en conduisant a p r h  une 
interaction radicalaire dans la cage de solvant aux adduits correspondants (Schkma 

I1 nous a semblt intkressant, dans le cadre de ces reactions, de comparer leur 

rtactivitC avec celle d’halogCnohydrogermanes Ph,CI,-.Ge-H (n = 0, 1,2) dont 
le “caracthe acide” a pu Ctre par ailleurs C tab lV  et qui sont donc susceptibles 

de rtagir, h l’inverse des hydrures germanies R,Ge-H, comme des progermyl 
radicaux selon I’bquation (I). 

Nous avons donc choisi d’btudier la rbactivitt de cette sCrie d’halogtnohydro- 
germanes vis h vis de la 3,5 di-t-butylorthoquinone 1 (diarnagnttique) et du radical 
galvinoxyle 2 (pararnagnetique). 

11.5 

6- 6 +  

6 +  6- 

Schema 1 
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CHLOROHYDROGERMANES 183 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

D’une faqon gdnirale les trois halogenohydrogermanes Ph,CI, -,Ge-H (n = 0, 
1, 2) reagissent avec 1 en conduisant par I’intermediaire d’un adduit 1-4 instable 
a un germadioxolane isole dans le cas de Ph,CIGeH 3a’ (Schema 2). 

La reaction d’elimination [Schema 2(b)] a pu Ctre etablie sans ambiguite a partir 
du degagement d’HCI au cours de la reaction effectuee a la pression atmospherique. 
En tube scellk par contre l’acide chlorhydrique degage provoque u n  clivage pro- 
gressif du germadioxolane [Schema 2(c)]. 

’ 
Ph,CIGeO 

Ph,CffieH + op 3 
0 H 

112 &w +I12 P h 2 c I G e w  
OH Ph2CIGeO 

ITo“  

Ph,GeCI, + 3 a  

nPhCbGe-H + n 

PhGeC13 + ”OQ H 

Schema 2 

3a 4 

Ph,GeCI, +K 
PhC1,Ge-O 

H-0 

Schema 3 
5 
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184 P. RIVIERE. A. CASTEL et C. ABDENNADHER 

H-O 
n C1,Ge-H + n 

3c 

GeCI, + 
HO 

6 
Schema 4 

Dans le cas des deux autres chlorhydrogermanes (n = 0, 1) les chlorogerma- 
dioxolanes form& subissent rapidement une dismutation par Cchange Ge-CI/ 
Ge-O9 (SchCma 3 et 4). 

Dans le cas de la rCaction de C1,GeH avec 1 nous avons en outre pu mettre en 
evidence la formation de polygermanes par alkylation du melange rCactionnel: 
Et,GeGeEt, (12%), Et,GeGeEt,GeEt, (traces) (cf. partie experimentale). 

L’hypothbe la plus vraisemblable pour expliquer leur formation semble $tre une 
reaction d’hydrogermolyse par CI,GeH d’une ou plusieurs liaisons germanium- 
oxygkne dans les adduits rkactionnels. Cette hypothbe est CtayCe par le fait que 
les autres organohalogknohydrogermanes B caract2re acide moins marquC ne don- 
nent aucun digermane et  que la reaction d’hydrogermolyse du spirogermane par 
CI,GeH (Equation 111) conduit bien progressivement B un melange de di- et tri- 
germanes. 

. .  
6 n=l (  YO) 

Dans ce mCrne type de reactions avec la quinone 1 les chlorogermanes corres- 
pondants Ph,GeCI,-. (n = 0, 1, 2) se montrent totalement inactifs dans les con- 
ditions experimentales utilisees dans le cas des halogknohydrogermanes. Ceci montre 
une prkdominance de la rCactivitC de la liaison Ge-H par rapport B la liaison 
G e - C l  dans ce type de reaction. Cependant B plus haute temperature nous avons 
pu observer dans le cas de PhGeC1, une reaction conduisant au germadioxolane 
attendu mais avec un taux de dismutation anormalement faible comparativernent 
B celui observC dans la reaction du phknylchlorohydrogermane correspondant. 
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185 CHLOROHYDROGERMANES 

Ceci est due a la reversibilite de la reaction de dismutation [(Schema 3(c)] qui 
a pu i t re  demontree (Equation V). 

(V) 
5 + PhGeCI, '6"6 - (Rdt 32 70) 

120°C, 12  h 
3b 

En ce qui concerne le mecanisme de ces reactions: dans le cas des chlorohydro- 
germanes la reactivite croissante de ces derives en fonction de l'accroissement de 
leur caractere acide Ph,CIGeH < PhCI,GeH < CI,GeH serait a priori compatible 
avec un mecanisme polaire ou par transfert monoklectronique selon I'Cquatim (I). 
Un suivi de la reaction par RPE montre dans le cas des trichloro et  phenyldichloro- 
germanes un signal faible (g - 2,0040 aH - 3 G)  (doublet) caractiristique d'une 
espkce semi-quinonique intermediaire de constantes similaires i celles du radical 
obtenu dans I'oxydation du catkchol correspondant par KMnO, (g = 2,0048, a" 
= 2,9 G) et  donc attribuable i I'intermediaire instable 7. 

De mCme dans le cas de la reaction de PhGeCI, avec I ,  la formation de chlore 
observee dans la reaction semble tgalement en faveur d'un processus monotlec- 
tronique. 

Nous en concluons donc que les chlorohydrogermanes Ctudies se comportent vis 
2 vis de 1 comme des progermylradicaux (Equation I et VI) alors que les chloro- 
germanes correspondants agissent comme des progermylcations (Equation I1 et 
VII). 

PhCI,Ge. + " ' 3 q ,  
0 

I I 

PhGeCI, + 1 - (PhGeCI,): + 
0 1 
CI 

1 

3b 

3b 
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186 P. RIVIERE, A. CASTEL et C. ABDENNADHER 

Afin de preciser cette hypothbe nous avons developpe I’Ctude de la reaction de 
cette mCme serie Ph,C1,-nGe-H (n = 0, 1, 2) avec le radical galvinoxyle 2. 

Dans ce dernier cas I’attaque du centre radicalaire par I’hydrogermane ne peut 
se faire que par un processus monoelectronique (radicalaire en chaine ou SET 
reaction) confirme par la transformation progressive du radical galvinoxyle en une 
esp2ce diamagnetique. Cette transformation peut Ctre suivie A partir de la dkco- 
loration du melange rkactionnel et de la disparition progressive du signal RPE de 
ce radical [g: 2,0041, aH: 5,8 G (d. quint)]. Cependant la reactivite relative relevee 
dans cette serie de chlorohydrogermanes, le plus acide se montrant le plus reactif, 
apparait plus compatible avec un processus par transfert monoelectronique (Equa- 
tion VIII). 

(R=Ph ou Ci) 

Le radical R,Ge peut alors initier plusieurs reactions competitives (Schema 5). 
La formation de digermane [Schema 5(a) et 5 (b)(b’)] a pu Ctre mise en tvidence 

dans le cas de la rkaction entre le trichlorogermane et le radical galvinoxyle aprks 
alkylation du melange reactionnel. La rtaction de pidgeage des radicaux R,Ge- par 
le galvinoxyle [Schema 5(b)] ne peut Ctre totalement exclue mais apparait trks 
fortement 1imitCe par la reaction initiale d’abstraction d’hydrogkne (Equation VIII). 

SGe-GeR, mgBr 
Rc, 

b Et,GeGeEt3 

11 

a : P h  e:Y 
b : Ph,CI f:PhH, 

g : h H  
0, 10 et 11 (R3 :phcI, 

d :a, 
Schema 5 
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CHLOROHYDROGERMANES 187 

En effet l’hydrolyse acide (HCI) du melange reactionnel qui provoque la rupture 
de la liaison germanium-oxygkne dans 10 ne conduit qu’a des traces de quinophenol 
8. Par contre la presence du diphenol CH,(C,H,tBu,OH), (15%) et du chloro- 
germane R,GeCI dans ces memes produits d’hydrolyse acide permet de conclure 
a la formation de 10 detect6 en ‘H RMN It partir du signal 6CH2 (ppm) [lod: 4,03; 
1Oc: 3,90; lob: 3,89 (CDCl,)] et forme selon le Schema 5(c). 

Cette attribution a pu Ctre verifiee par recoupement chimique (cf. partie exper- 
imentale). Le produit 11 apparait majoritaire car il est issu de deux reactions 
complkmentaires: la reaction (d) (Schema 5) competitive de la reaction (c), comme 
cela a deja CtC observe dans la reaction des germyllithiums sur le galvinoxyle 2, et 
la reaction d’addition des chlorohydrogermanes Ph,,Cl,-,,GeH (n = 0, 1, 2) sur le 
quinophdnol 8 issu de la reaction initiale (VIII). 

En effet la reaction de la mCme skrie de chlorohydrogermanes Ph,,CI,-,,GeH (n 
= 0, 1, 2) avec 8 CtudiCe dans les mCmes conditions expkrimentales (cf. reaction 
avec le galvinoxyle) montre la formation quasi-exclusive de l’adduit de type 11 
(Equation IX). 

R,GeH+ 8 + 11 (IX) 
Dans le cas d’hydrogermanes a caract2re acide la rkaction (IX) montre toujours 

une rkgiosklectivite en faveur d’un mecanisme par transfert monoelectronique (Schema 

A l’appui de cette hypothbe il faut souligner que d’une part un mecanisme 
purement radicalaire en chaine devrait selon les reactions competitives (c) et (d) 
(Schema 5) conduire a un melange 10 et de 11 (cf. ci aprb),  ce qui n’est pas 
observk. D’autre part les germylanions qui reagissent avec les quinones et notam- 
ment avec le radical galvinoxyle suivant un mecanisme par transfert monoelectro- 
niquel-, donnent tr&s facilement avec 8 une rkaction regiospecifique conduisant 
exclusivement a I’adduit de type 11 (Equation X). 

6 ) .  

Schema 6 
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188 P. RIVIERE, A. CASTEL et C. ABDENNADHER 

GePh, 

1 l a  

La non rCgiospCcificitC de l’addition radicalaire des hydrogermanes sur le quin- 
ophtnol 8 a pu &re mise en Cvidence B partir de I’Ctude de l’addition d’un orga- 
nohydrogermane prtsentant une polarit6 de la liaison Ge-H trbs peu accentuCe, 
e.g. Ph,Ge-H. Cet hydrogermane se montre t r b  peu rtactif vis B vis de 8. Sous 
initiation thermique la rCaction ne dCbute qu’B haute temptrature (180°C) mais 
apparait nettement catalysCe par les initiateurs de rCaction radicalaire (AIBN) 
(Equation XI), elle conduit cependant B une addition non rtgiospCcifique. 

1Oa + lla P h , G e H +  8 C6D6 et i; 

i 180°C: 

ii AIBN 120°C: 10a (14%) lla (40%) rCactifs (46%) 
10a (6%) lla (34%) rtactifs (60%) 

Dans ce cas la formation de 1Oa par une SET rCaction rtgioinverste (SchCma 
1)5 favoride par le faible caractbre acide de Ph,GeH compare B Ph,C13-,Ges--HS+ 
(n = 0, 1, 2) apparait hautement improbable puisque I’hydrure de tritthylger- 
manium Et,Ge6 +-Hs- qui donne habituellement ce type d’addition avec les qui- 
nones (Schema 1) ,5 se montre dans les mCmes conditions exptrimentales totalement 
inactif vis B vis de 8. Un rCsultat similaire (inactivitt de Et,GeH, faible activitC de 
Ph,GeH donnant une reaction non rCgiospCcifique) est observt dans le cas du 
radical galvinoxyle. 

I1 semble donc raisonnable de penser que dans ces additions radicalaires d’hy- 
drogermanes B liaison Ge-H peu polaride, la non rCgiospCcificitC de I’addition 
provient de la formation compttitive de deux radicaux isombres intermkdiaires 
(SchCma 7). Ceci vient appuyer dans le SchCma 5 la participation des radicaux 
centrogermaniCs R,Ge - au processus rkactionnel. 

Toujours dans le but de prtciser le mtcanisme de ces rtactions d’addition d’hal- 
og6nohydrogermanes PhnC13-nGes--Hs+ avec 2 et 8 nous avons ttudit la rtaction 
de germanates Ph,Cl,-,,Ge(-)N--H(+) (n = 0, 1) (N = Et,N et DBU) avec 2. 
Comparativement aux halogtnohydrogermanes correspondants, dans ces sels, la 
dissociation hCtCrolytique de la liaison Ge-H conduisant B deux paires d’ions, doit 
dtfavoriser les mtcanismes radicalaires au profit de micanismes ioniques ou par 
transfert monoClectronique de type dtcrit dans (Equation I). Ces germanates con- 
duisent B des rtsultats similaires a ceux obtenus dans le cas des halogCnohydro- 
germanes correspondants selon une rCaction d’addition quasi regiosptcifique 
(Equation XII) prockdant similairement selon un mtcanisme par transfert mon- 
oClectrique . 

R,Ge = PhCI,Ge et C1,Ge 
N = DBU et Et3N 
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CHLOROHYDROGERMANES 189 

Ph3Ge-H + Int. 4 Int-H + Ph3Ge* 

Int. = initiateur de reaction radicalaire : AlBN 

Schema 7 

Tous les diphenols C-germaniCs de structure 11 ont CtC isoles ou caractCrisCs 
dans le cas des adduits C-chlorogermanies l l b ,  c et d aprks hydroghation des 
liaisons germanium-chlore par LiAIH, et obtention des composCs l le ,  f et g cor- 
respondants plus stables (Equation XIII). 

i) LiAIH, I 
H-Ge--CH(C,H2tBuZOH), (XIII) 

I 
I I 

CI-G~CH(C,H,~BU~OH)~ ii) H20 

11 

CONCLUSION 

I1 ressort de ce travail que les chlorohydrogermanes Ph,C1,-.Ge6--H6+ (n = 0, 
1,2) qui prdsentent un certain ‘‘caractrhe acide” rkagissent prCf6rentiellement avec 
les quinones suivant un m6canisme par transfert monoClectronique dans lequel ils 
se cornportent comme des progermylradicaux (Equation I). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les composes dtcrits dans ce memoire ont t t t  caractkrists 1 I’aide des techniques et  analyses usuelles: 
CPV Varian Aerograph 1400 et HP 5890 (colonne SE 30, rtfkrence interne Bu,Ge Temperature 
injecteur: 280°C; temperature dttecteur: 280°C); RMN ‘H Varian EM 360 A B 60 MHz et AC 80 
Bruker; IR Perkin-Elmer 457 et 1600 strie FT IR; RPE Bruker ER 200 tquip6 d’un gauss-metre B 
sonde RMN Bruker et d’un frtquence metre EIP. Les spectres de masse ont t t t  enregistrts sur Ribermag 
RlO-IOH (impact tlectronique) et GCMS sur H P  3989A (impact tlectronique). Les points de fusion 
ont tit mesurts B I’aide d’un microscope 1 platine chauffante Reichert. Les analyses eltmentaires ont 
ttt rtaliskes par les services de microanalyse du CNRS et de I’Ecole Nationale Suptrieure de Chimie 
de Toulouse. 

-Rtaction de Ph,CIGeH avec 1: cf5 
-Rtaction de PhC1,GeH avec 1 

A la quinone 1 (0,50 g, 2,27 mmoles) en solution dans 3 ml de  C6H6 est ajoutt goutte B goutte une 
solution de PhCI,GeH (0,51 g, 2.30 mmoles) dans 1 ml de C6H6. On  note des 20°C un lent dtgagement 
de HCLS Aprts 48 h 1 20°C sous agitation, le mtlange est concentrt au 23  sous pression rtduite, puis 
repris au pentane (3 ml) et maintenu 2 jours 1 - 30°C. 0 3 2  g de  5 sont isolts par filtration. 
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190 P. RIVIERE, A. CASTEL et C. ABDENNADHER 

Rdt 72%. FC: 220°C' 'H RMN (CDCI,) 6 ppm; C6H5: 7,73 (m); C&: 7,62 (m) (~Bu)": 1,41 (s), 
(tBu)~: 1,26 (s). Masse (El) (M+) m/e: 960, (M-tBu): 903.9 

et CPV: 
3b9 'H RMN (CDCI,) 6 ppm: tBu: 1,31 et 1,42 (s) 5% 
et PhGeCI,(CPV)(Rdt 80-5%/ref. interne). 

Etude de la redistribution thermique de 5 en prtsence dc PhCeCl,. Un melange de 5 (0,05 g, 0.05 
mmoles) et de PhGeCI, (0,03 g. 0,16 mmoles) dans 0,5 ml de C6D6 est chaufft en tube scellt B 120°C 
pendant 12 h. L'analyse du mtlange rtactionnel par 'H RMN montre la formation de 3b' (32%) dans 
un melange avec les produits initiaux (68%). 

Rtuction de C1,GeH avec 1. A une solution de 1 (1,54 g, 7 mmoles) dans 4 ml de C a 6  est ajoutte 
goutte B goutte une solution de CI,GeH (1,40 g, 7,7 mmoles) dans 2 ml de C6H6. On note un net 
dtgagement de HCP et une dtcoloration progressive de la solution quinonique. Aprts 12 h B 20°C sous 
agitation le mtlange est concentrt aux 2J3 sous pression rtduite et repris au pentane (4 ml) pour donner 
une poudre blanche isolte par filtration 0,68 g: 6, Rdt 38%. F = 270°C.' 'H RMN (CDCI,, DMSO) 
Sppm; C6H,: 6.67, 6,85 (m), (tBu)": 1,60 (s), (tBu)P: 1,23 (s). Masse (El) (M') m/e: 514, (M-I): 294.y 

L'alkylation d'un mtlange rtactionnel similaire par EtMgBr (100% d'excts) conduit aprts hydrolyse 
et extraction ( C a )  un mdlange de Et,Ge (88%), Et,GeGeEt, (12%) (Mt = 320) et Et,GeGeEt,GeEt, 
(traces) (Mt = 450) (CPV/ref. interne et CPV-masse).I" 

Le filtrat est concentrt sous pression rtduite, repris par 0,5 ml de CDCI, puis analyst par 'H RMN 

Rtuction d'hydrogermolyse de 6 .  Un mtlange de 6 (0,05 g, 0,lO mmole) et de CI,GeH (0.04 g, 0.22 
mmole) dans, 0,5 ml de C& est chaufft en tube scellt 48 h B 80°C. puis traitt par EtMgBr (1 mmole) 
dans I'tther. Aprts hydrolyse, stchage sur Na,SO, I'analyse par CPV du melange rtactionnel permet 
de mettre en tvidence: Et,Ge (70%), Et,GeGeEt, (25%). Et,Ge--GeEt,-GeEt, (5%)1° (dosage CPV/ 
ref. interne). 

Rtaction de PhGeCl, uvec 1. 1 (0,20 g, 0,9 mmole) et PhGeCI, (0,125 g, 0.45 mmole) en solution 
dans 3 ml de THF sont chauffts 12 h B 80°C en tube scellt. L'analyse par 'H RMN montre I'absence 
de rtaction dttectable. Le m&me mtlange est alors chaufft 12 h B 120°C. On observe B I'ouverture du 
tube un dtgagement gazeux identifit B CI, (dtcolore I'indigo). La solution rtactionnelle est alors 
concentrte sous pression partielle et laisse prtcipiter 0,08 g d'une poudre identifite B 3b ('H RMN, cf. 
prtctdement) (M?) m/e: 406 [Rdt 45%) souillt de traces de 5 (M?) m/e: 9601. 

Rtaction de C1,GeH avec 2 .  A une solution de 2 (0,lO g, 0,24 mmole) dans 2 ml de THF est ajoutt 
lentement une solution de CI,GeH (0,09 g, 0.5 mmole) dans 0,5 ml de THF. On note une dtcoloration 
totale du galvinoxyle. 

Aprts 1 h B 20°C sous agitation, le mtlange est concentrt sous pression partielle puis repris au 
pentane (3 ml), conduisant B la prtcipitation d'une poudre blanche isolte par filtration et identifite a 
lld, 0,11 g, Rdt 76%. F = 142°C. IR (nujol); uOH: 3416 cm-I. 'H RMN (CDCI,), 6 ppm; C6H,: 7,25 
(s); OH: 5.22 (s); CH: 4.71 (s); tBu: 1,43 (s). Masse (El); (Mt) m/e: 602; (M-tBu): 545. 
Analyse: Trouvt %; C 56.52; H 7.28; C,,H,,O,CI,Ge 

Calcult %; C 57.78: H, 7.19 
L'analyse du filtrat par 'H RMN et CPV montre la prtsence de 8 (traces) et de 1Od (15-20%) 

dttectt et dost par 'H RMN (CDCI,) 6 ppm: CH,: 4,03 et caracttrist chimiquement par hydrolyse 
acide. Un mtlange rtactionnel identique au prtctdent est trait6 en totalitt dans 2 ml de THF par 0,s 
ml de HCI 6N sous agitation pendant 15 mn. La phase organique est alors stparte puis stchte sur 
Na,SO, (24 h). La solution obtenue est concentrte sous pression partielle puis analyste par CPV et 
'H RMN (CDCI,): l l d  (80%); CH, (C6H,tBu,0H), (20%); 8 (traces) (% relatifs). 

-L'alkylation d'un mtlange rtactionnel similaire au sein du THF (2 ml) par un excts de EtMgBr 
(2 mmoles) conduit aprts hydrolyse extraction B I'tther, stchage sur Na,SO, a une solution rtac- 
tionnelle analyste par CPV/rtftrence interne: Et,Ge(lO%), Et,GeGeEt, (20%), Et,Ge-GeEt,- 
GeEt, (traces) (Rdt 20%). Par contre le produit d'alkylation 11 (R = Et) n'a pu Ctre isolt. II 
semble que I'alkylation du germanium dans Ild se fasse avec dtgradation. Ce dernier a donc t t t  
hydrogtne par LiAIH,. 

-1ld (0,12 g, 0,20 mmole) dans 2 ml de THF est rtduit a 0°C par LiAIH, (0,05 g, 1,60 mmoles) 
dans 5 cm3 d'tther. Aprts hydrolyse, la solution rtactionnelle est stchte sur Na,SO, concentrte 
sous pression rtduite et le rtsidu visqueux obtenu identifit B l l e  pratiquement pur (Rdt W%) 
mais indistillable. 
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IR (CDCI,): v G p H :  2067 cm-’; vOH: 3422 cm-’. ‘H RMN (C.5D6) S ppm; 6C6H2: 7,15 (s); tBu: 
1,37 (s); CH: 4,08 (9); Ge-H: 4.22 (d) J(HC-GeH,) = 1,6 Hz; OH = 4,20 (s). Masse (El); (M?) 
m/e: 500, (M-tBu): 443. 

Reaction de PhC1,CeH avec 2.  Une solution de 2 (0,lO g, 0,24 mmole) et de PhCI,GeH (0.05 g, 0.23 
mmole) dans 2 ml de THF est chauffte en tube scellt 12 h a 120°C. La solution est ensuite concentrte 
sous pression partielle. Le rtsidu obtenu est repris par un melange tther (03 m1)lpentane (0,2 ml) et 
abandonnt 2 - 30°C (2 jours). 0,09 g d’un mtlange l l c  et 1Oc (‘H RMN CDCI, 6 ppm; CH, = 3,90 
(s) (20%) (Rdt 64%) (cf. preparation ci-aprks) est isolt par filtration. De ce mtlange l l c  a pu Ctre 
recristallist pur dans I’tther. F = 152-154°C. IR (CDCI,) vOH: 3397 cm-’. ‘H RMN (CDCI,)S ppm; 
C6H,: 7,32 (m); C,H,: 7,13 (s); tBu: 1,36 (s); CH: 4,55 (s), OH: 5,lO (s). Masse (El) (M?) m/e: 644; 

Analyse: Trouvt % C 64,69; H 7,63; C,,H,CIZGeOz 
(M-CH,) = 629. 

Calculi % C 65.03; H 7,50 
Un melange rtactionnel brut (cf. ci-dessus) dissous dans 2 ml de THF est trait6 par HCI 6N (0.5 

ml) sous agitation (15 mn). La phase organique est prtlevte, stchte sur SO,Na,, concentrte sous 
pression partielle et le rtsidu obtenu est analyst en ‘H RMN et CPVlref. interne: PhGeCI, (20%) CH, 
(C,H,tBu,OH), (20%) l l c  (60%). 
-Hydrogtnation de l l c  

La rtduction de l l c  (0.13 g, 0,2 mmole) par LiAIH, (0,05 g 1,60 mmole) dans I’tther (5 cm3) conduit 
aprks hydrolyse, extraction I’kther, stchage sur Na,SO, et concentration sous pression rtduite a un 
liquide visqueux indistillable identifit a 111 (Rdt 60%). IR (film) vGe--H = 2045 cm-’, vOH = 3440 
cm-I. ‘H RMN (CDCI,) S ppm; C6H,: 7,20 (m); C,H2 = 7,02 (s); tBu: 1,37 (s); OH: 4,97 (s); CH: 
4,07 (t); GeH,: 4.80 (d); JHC-GeH,: 2,6 Hz; Masse (El); (M’) m/e: 576; (M-CH,): 561. 

RCacfion de Ph,CIGeH avec 2 .  Une solution de 2 (0,lO g.0.24 mmole) et de Ph,CIGeH (0,06 g, 0,23 
mmole) dans 2 ml de THFest chauffte en tube scellt 48 h a 140°C. Le mtlange rtactionnel est concentrt 
sous pression rtduite et le rksidu obtenu repris par un mtlange de 0.3 ml d’tther et 1 ml de pentane 
laisse cristalliser - 30°C un mtlange de l l b  (88%) et de lob (12%) (’H RMN (CDCI,) 6 ppm: CH, 
= 3.89 (s). 0,07 g (Rdt 46%). l l b  (R, = Ph,CI) a pu &re obtenu pur dans I’action de Ph,CIGeH sur 
8 (cf. ci-aprks). 
F: 155-58°C. IR(CDC1,) vOH: 3392 cm-I. ’H RMN (CDCI,) 6 ppm; C6H,: 7,60-7,30 (m); C6H,: 7.05 
(s); tBu: 1.35 (s); CH: 4,48 (s); OH: 5,06 (s). Masse (El); (Mt) m/e: 686, (M-CH,): 671, (M-CI): 651. 

-L’hydrolyse par HCI 6N du produit de la rtaction (cf. ci-dessus) conduit un melange de Ph,GeCI, 
(30%), CH, (C,H,tBu,OH), (30%) et l l b  (70%;) (dosage ‘H RMN et CPV ref. interne). 

-La rkduction de l l b  (0.10 g, 0,14 mmole) par LiAIH, dans I’tther (cf. ci-dessus) a conduit a l l g  
(cristallisk a - 30°C dans le mtlange tther-pentane 0,05 g (Rdt 53%). F: 145°C. IR (C6D6) vGe-H: 
2052 cm-I, vOH = 3413 cm-I. ’H RMN (C,D,) S ppm; C6H,: 7.46-7,lO (m); C6H,: 7,lO (s); 
tBu: 1,36 (s); CM: 4,80 (d); Ge-H: 5,62 (d); J(HC--GeH): 2.6 Hz; OH: 5,15 (s). Masse (El): 
(Mt) m/e: 652. 

Analyse: Trouvt % C 74,%; H 8,28; C,,H,,GeO, 
Calcult % C 75,38; H 8,35 

Reaction de Ph,CI,_mGeH (n = 0, 1, 2, 3) sur 8. Suivant une proctdure gtntrale, une solution 
stoechiomttrique de quinophtnol 8 (0,23 mmole) et d’hydrogermane (0,23 mmole) dans le THF (0,5 
ml) dans les conditions exptrimentales du Tableau 1 rtagit en tube xellt pour conduire a I’adduit 
attendu isolt aprks concentration du solvant sous pression partielle et cristallisation a - 30°C dans un 
melange ether (0,2 ml)/pentane (03 ml). 

Reaction de Ph,GeLi avec 8. A Ph,GeLi dnas I’tther (0,46 mmole) on ajoute une solution de 8 (0,lO 
g, 0,23 mmole) dans 1 ml d’tther. Le mtlange est laisst 12 h sous agitation 2 temptrature ambiante. 
Aprks hydrolyse acide (HCI 5%) la phase organique est stchte sur Na,SO, puis concentrte sous pression 
partielle. Le rtsidu obtenu est repris par un mtlange ether (0,2 ml)/pentane (1 ml) est maintenu 2 jours 
a - 30°C. l l a  cristallise et est isolt par filtration 0.08 g (Rdt 48%). Le filtrat analyst par CPV et ‘H 
RMN contient presque exclusivement Ph,GeH. L‘absence de digermane Ph,GeGePh, dtmontre I’ab- 
sence de formation de 10a dont la lithiogermolyse par I’excks de Ph,GeLi est connue pour donner ce 
digermane., 
l la :  F: 115°C. IR: (CDCI,) vOH = 3420 cm-I. ‘H RMN (CDCI,) S ppm: C6H,: 7.25-7,60 (m), C6H,: 
7,07 (s); tBu: 1,34 (s); CH: 433 (s), OH: 5,03 (s). Masse (El) (M’) m/e: 728; (M-tBu): 671; M-2tBu: 
614. 
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Produits 

R3GeH 

+ 
8 

P. RIVIERE. A. CASTEL et C. ABDENNADHER 

b T"C dur6e 11 Rdt% 1 0  Rdt% 

CI3 20°C I h  d 80' 

PhCI, 120°C 12 h c 72' 

Ph,CI 1 4 0 0 ~  4 8 h  b 56' 

Ph, 180°C 3 jours a 34' a 6' '  
AlBN 120°C 12 h 8 40' a 14" 

TABLEAU I 
Conditions de rtaction d'hydrogermanes sur 8 

en produit is016 
** calcul6s B partir du melange rbactionnel par H RMN / aux produits initiaux 
(1 Oa SCH2 = 3,78 ppm(s) CDC13) 

Analyse: Trouvt % C 75,88; H 8,03; C,,H,,GeO,; 
Calcult % C 76.58 H 8,03 

Reaction de PhC1,Ce- DBUH+ avec 2. Au germanate PhCI,Ge-DBUH+ (0,30 mmole) prtpart selon" 
est ajoutt une solution de galvinoxyle (0,lO g, 0,23 mmole) dans 1 cm3 de THF. La solution vire 
lentement au rouge puis ?I I'incolore. Aprts 4 h ?I temperature ambiante le mtlange rtactionnel est 
filtrt sur ctlite et le filtrat obtenu concentrt sous pression rtduite. L'analyse du rtsidu obtenu par IH 
RMN montre la formation prtpondtrante de l l c  (80%) souillt de quinophtnol 8. 

Reaction de C1,Ge- Er,NH+ avec 2.  Le germanate a t t t  prtpard B partir de GeCI, (0,37 g, 1,7 mmole) 
Cl,SiH (0,23 g, 1,7 mmole) et Et,N (0.17 g, 1,7 mmole) dans 2 ml de C6H6 selon.I2 

A ce germanate en excts (0,37 mmole) est ajoutt une solution de galvinoxyle (0.10 g, 0,23 mmole) 
dans 1 cm3 de THF. Le mtlange est chauffd 2 h au reflux du solvant puis abandonnt sous agitation 2 
h ?I temperature ambiante (dtcoloration). Le mtlange rtactionnel est filtrt sur ctlite et le filtrat concentrt 
sous pression rtduite. L'analyse du rtsidu ainsi obtenu par 'H RMN montre la formation de l l d  (57%) 
souillt de quinophtnol 8. 

Preparation de 1Oc. L'identification de 1Oc a pu Etre recoupte i3 partir de la rtaction de PhGeCI, (0,lO 
g, 0.39 mmole) sur CH,(C6H,tBu20H), (0,17 g, 0,40 mmole) en prtsence de Et,N (0.04 g, 0,40 mmole) 
dans 4 ml de C6H6. Aprts 4 h B 80°C sous agitation Et,N, HCI est tlirnint par filtration et le filtrat 
concentrt sous pression partielle pour tliminer le solvant et la tritthylamine rtsiduelle. L'analyse du 
rtsidu rtactionnel montre alors la formation exclusive de 1Oc. Formt cependant avec un faible rendement 
(28%) il n'a pu Etre stpart totalement du diphtnol initial. 
IR (CDCI,) uOH: 3340 cm-I. 'H RMN (CDC13) 6 ppm; C6H5: 7,50-7,70 (m); c& 7,15 (s); tBu: 
1,27 (s) et 1,47 (s); CH,: 3,90 (s); OH: 5,02 (s). Masse (El): (M?) m/e: 643, (M-2tBu): 529. 

Un chauffage prolong6 ou I'utilisation d'un dtchlorhydratant plus puissant (DBU) n'ont conduit qu'B 
des melanges complexes de 1Oc et de produits de polysubstitution. 

L'ttude par CPV et 'H RMN de I'hydrolyse acide (HCI 6N) de I'tchantillon brut de 1Oc ainsi obtenu 
conduit bien B la rtgtntration des produits initiaux PhGeCI, et CHI (C6H2tBu,0H),. 
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