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Les organogermyllithiums R,GeLi (R = Ph, Mes) ont CtC confront& A divers composes carbonylks 
conjuguCs (furfural, thiophenaldthyde et leurs dtrivts nitres). Seules les reactions de germylation du 
groupement carbonyle ont ttC observtes mais avec une rtgiostlectivitt dtpendant de l’htttrocycle 
insature. Dans le cas du furfural et du thiophtnaldthyde, les germylcarbinols 1 correspondants B une 
reaction de C-germylation, sont obtenus de faqon prtpondtrante. En prtsence d’un e x d s  d’aldehyde, 
la formation inattendue de germylcttone 2 a Ct6 mise en evidence. Pour les dtrivt nitres, la rtaction 
do-germylation est majoritaire et provient d’un changement du mtcanisme d’addition nucltophile en 
mecanisme par transfert monoelectronique. L‘ttude par RPE de ces reactions montre en effet l’ap- 
parition d’ions radicaux dont nous avons pu rtsoudre la structure fine. 

The organogermyllithiums R,GeLi (R = Ph, Mes) were treated with several carbonyl conjugated 
substrates (2-furaldehyde, 2-thiophenecarboxaldehyde and their nitro-corresponding compounds). Only 
the germylation reactions of carbonyl group have been observed with a regioselectivity depending on 
the nature of the insaturated cycle. With 2-furaldehyde and 2-thiophenecarboxaldehyde, the germyl- 
carbinols 1 are mainly obtained by C-germylation reaction. When an excess of aldehyde was used, the 
formation of germylketone 2 is surprisingly observed. With nitro compounds, the 0-germylation reaction 
is preponderant. In this case, a single electron transfer mechanism takes place and was confirmed by 
ESR study. We observed the corresponding organic radical anion. The hyperfine structure of which 
has been resolved. 

Key words: SET reactions, germylation, radical anion, germyllithiums, germylketones, germanium 
centered radical. 

INTRODUCTION 

Nous avons pu montrer, lors de travaux prtctdents,la-c que les organogermyl- 
lithiums se prCtaient aisemment a des rtactions par transfert monotlectronique, 
en particulier lorsqu’ils sont confrontts a des composts carbonylds conjuguts. En 
gtntral, nous observons une competition entre l’addition nuclCophile classique sur 
le groupement carbonyle et le mdcanisme par transfert monotlectronique. Ces 
deux types de reaction sont souvent convergents et conduisent alors a un produit 
rdactionnel unique comme celh a ddja ttt decrit en serie carbonte2: 
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170 P.  RIVIERE, A. CASTEL et F. COSLEDAN 

Nous avons observe que, dans certains cas, des differences apparaissaient, in- 
troduites par la nature du nuclkophile mais egalement par les effets electroniques 
affectant le substrat organique. Les deux processus peuvent alors, dans ces derniers 
cas, devenir divergents. 

L’observation par RPE des intermediaires paramagnetiques, form& au cours de 
ces reactions, constitue un excellent moyen de caractkrisation des rkactions par 
transfert monoklectronique. 

Dans ce memoire, nous dkcrirons I’ttude d’organogermyllithiums sur de nou- 
veaux substrats organiques susceptibles de donner d’une part, des anions radicaux 
stables et observables par RPE et de conduire, d’autre part, a des reactions nu- 
clkophiles et par transfert monoelectronique divergentes. A cette fin, nous avons 
choisi le 2-furfural, le thiophenaldehyde et leurs derives nitres. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L’action d’organogermyllithiums sur le 2-furfural et le thiophenaldehyde conduit 
a un melange de plusieurs composes (Equation 2). 

Les pourcentages relatifs de ces produits varient en fonction du sens de l’addition 
des reactifs et de la stoechiomktrie de la reaction. Les diffdrents rksultats obtenus 
sont rassemblks dans les Tableaux I et 11. 

Lorsque les reactifs sont utilisks mole A mole, la formation d’alcool C-germanie 
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172 P. RIVIERE, A. CASTEL et F. COSLEDAN 

TABLEAU I1 
Action de R,GeLi sur le 5-nitro 2-furfural et le 5-nitro thiophhaldthyde 

1, due a la reaction classique d’addition nuclkophile sur le groupement carbonyle3 
devient majoritaire. De meme, la presence de groupements steriquement encom- 
brants (comme le mesityle) sur le germanium favorise la predominance de carbinol 
1 (Equation 3) (cf. Tableau I). 

XIS 4 b  

L’addition de I’aldehyde dans I’organogermyllithium augmente Cgalement le 
pourcentage d’alcool C-germanie mais dans de faibles proportions. 

Par contre, en presence d’un excbs d’aidehyde, on observe la formation inat- 
tendue de la germylcetone 2 qui pourrait s’expliquer par une reaction secondaire 
de type Cannizzarro (Equation 4) justifiant ainsi la presence de I’alcool organique 
4 dans ces reactions. 

P H O  

Ph3GeLi ______t 

excbs 

(4) 

X I 0  2s 
X I S  2b H20 L 4 
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GERMYLKETONES 173 

Ces nouvelles germylcktones ont pu Ctre isolees et caracterisees essentieilement 
dans le cas du triphCnylgermyllithium. Elles presentent en RMN du I3C, un signal 
fortement dkblinde SCO = 212.73 (2a) et SCO = 216.87 (2b) caracteristique des 
germyl~Ctones.~”.~ Leur reduction B basse temperature par LiAIH, conduit au ger- 
mylcarbinol 1 correspondant (Equation 5). 

x - 0,s 
Par contre, la reaction d’addition du triphCnylgermyllithium sur le carbonyle uc 

ces germylcktones n’a jamais kte observte. 
Dans le cas du trimCsitylgermyllithium, aucune trace d’alcool C-germanie de type 

1 n’a pu Ctre mise en Cvidence. Ceci peut s’expliquer par l’encombrement sterique 
du centre germanii qui rend l’attaque nucleophile du carbonyle pratiquement im- 
possible. La formation d’alcool 4 observke, quelque soit le sens d’addition des 
reactifs, peut provenir d’une reaction par transfert monoklectronique (cf. ci-aprks) 
qui ne demande qu’une approche restreinte substratlreactif pour former le com- 
plexe de transfert. 

II faut Cgalement signaler, la prCsence d’alcoolate de germanium 3 (cf. Tableau 
I) cependant en faible proportion iorsque le melange rkactionnel est trait6 par le 
chlorhydrate de trimkthylamine (Equation 6). 

&H + PhaGeLi + [y@HOGePh3] 
0 Y 

Y-H.NO2 

Y &H20GePh3 H20_ V @ - C H ~ O H  + (PhaGekO 

3 4 

L’obtention de tels composes est assez inattendue, ils correspondent en fait aux 
produits d’addition inverse des organogermyllithiums sur le groupement carbonyle. 
L‘action du chlorhydrate de trimkthylamine permet une hydrogenation douce de 
I’intermtdiaire rkactionnel sans clivage de la liaison germanium-oxygkne. Ces com- 
posCs 3 ont parfaitement Cte identifies par comparaison a des echantillons de produit 
pur obtenus par reaction de dehydrochloration par la triethylamine (Equation 7). 
11s restent cependant sensibles 2 l’hydrolyse et conduisent rapidement B la formation 
des alcools 4 correspondants et de l’oxyde germanie (Equation 6). 

Et3N * @H20GePh3 

(7) Y e H , O H  + Ph3GeCI - Et3N,HCI Y 
4 
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174 P. RIVIERE, A. CASTEL et F. COSLEDAN 

Bien que les alcools de type 4 aient deja etC decrits dans la l i t t e r a t ~ r e , ~ . ~  nous 
avons mis au point une nouvelle methode de preparation par simple rkduction de 
I’aldehyde de depart (Equation 8). 

L O  &52% 
X I S  4dS% 

En presence de 5-nitro 2-furfural et de 5-nitro thiophknaldehyde, ces alcoolates 
germanies 3 sont obtenus presque exclusivement mais avec de faibles rendements 
qui s’expliquent par la grande facilite des anions radicaux correspondants h se 
polymeriser. 11s ont ete cependant synthetises par d’autres voies (cf. Equation 7) 
et parfaitement caracterises. Aucune trace de germylcarbinol 1 ou de germylcetone 
2 n’a pu Ctre mise en evidence. L‘augmentation du phenombne de conjuguaison 
dans le reactif de depart semble donc modifier totalement le processus reactionnel. 
Nous avons envisage alors la possibilite d’intervention d’un mecanisme par transfer 
monoelectronique (Equation 9) generalement favorist par I’accroissement de la 
conjugaison de tels composes. 

La premiere etape de la reaction conduit a la formation de deux ions radicaux. 
Leur evolution, par expulsion du germyl radical, donne l’ion radical (A). Ces deux 
espkces radicalaires se recombinent ensuite pour former l’intermkdiaire C-lithie 
(B) mis en evidence aprks traitement par Me,N,HCl ou hydrolyse (Equation 6). 

Les caracteristiques physicochimiques de tous les produits ainsi obtenus sont 
rassemblees dans le Tableau 111. 

11 est important de preciser que, dans tousles cas, seule la reaction de germylation 
du groupement carbonyle a CtC obtenue. Par contre, les additions sur I’insaturation 
carbone-carbone ou en 1-4 aux bornes du sytkme conjugue n’ont pas etC observees. 
L’addition en 1-4 a pourtant Cte mentionnee dans le cas de I’addition d’organo- 
germyllithiums sur des arnides ethyleniques’ et sur des cetones a ,p insaturCes.8 

Nous avons ensuite realise une etude par RPE de ces reactions et  en particulier 
I’action du triphknylgermyl- et  du trimesitylgermyl-lithium sur les aldehydes nitres 
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GERMYLKETONES 

4.77 (s, w. CH20) 

6.29 (dd, J= 3.2 et 2.8 Hz, 1% H#U) 
6.13 (dd, J= 3.2 et 0.7 Hz. lH, H3Fu) 

7.43 (dd. J= 2.8 et 0.7 Hz, lH, H$U) 
7.46 - 7.74 (m. 15H, c6Hg) 
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60.02 (cH20) 
107.65. 110.26. 142.10, 
155.22 (Fu) 
128.58, 130.20, 134.24, 
134.78 (Ws) 

TABLEAU 111 
Caracttristiques physicochirniques (RMN 'H et I T )  des produits obtenus 

RVdUil 

l a  

l b  

l c  

Id 

l e  

5.46 (s, lH, CH) 
6.06 (ddA. J= 3.4.0.8 et 0.6 Hz, lH, H3Fu) 
6.25 (dd.d, J= 3.4, 1.9 et 0.3 Hz, lH, HqF") 
7.30 - 7.80 (III, la W S .  €ISFu) 

5.29 (d. J= 1.7 Hz. 1H. CH) 
5-50 (d. J= 1.7 Hz, lH, GeH) 
6.18 (d, J= 3.3 Hz lH, H$% 

I 6.33 (ad, J= 3.3 et 2.3% 1 k  HqFu) 
7.37 - 7.64 (m, 11H, HgF") 

I I 
2.23 (s. lW, eCH3), 2.33 (s. 6H. pCH3) 
5.46(d,J=4Hz, 1H.w 
5.58 (d, J= 4 Hz, 1H. GcH) 
6.13 (td, J= 3.2 et 0.7 Hz-lH, H3m) 
6.27 (ddd, J= 3.2, 1.8 et 0.3 Hz, 1% H@U) 
7.29 (dd, J= 1.8 et 0.7 Hz, lH, &Fu) 
6.77 et 6.83 (s, 4H. GjH2) 

21.01 et 21.07 @-CH3) 
23.43 ct 23.68 (o-CH3) 
64.36 (CHOH) 
106.18. 110.64, 141.71, 
156.62 (Fu) 
128.60 et 128.82. 131.40 et 
132.91. 138.59 et 138.93, 
143.24 et 144.09 (-2) 

67.23 (CHOH) 
123.65. 124.20, 126.83, 6.70 (ddd J= 3.5, 1.3 et 0.85 HZ 1H, H3) 

6.87 (ddd J= 5.1. 3.5 et 0.2 Hz 1H. HA) I 147.34 (th) 

5.75 (d, J= 0.85 Hz. lH, CH) 

I 128.42,'129.53. 134.79, 
135.77 (W5) 

7.13 (d.d, J= 5.1 et 1.3 Hz. lH, H5) 
7.30 - 7.60 (m. 15H, C6Hg) 

2-26 0. 1W. o-CH~), 2.30 (s, 6H. pCH3) 
5.51 (d, J= 3.6 Hz, 1H. GeH) 
5.71 (dd, J= 3.6 et 0.7 Hz, 1H, CH) 
6.78 et 6.82 (s, 4H, CgH2) 
6.80 - 7.20 (m, 3H, H3, Hq, Hs) 

23.57 2 23.k (0-CH3) 
67.63 (CHOH) 
122.60. 123.67. 126.83. 
148.74-(th) . 
128.62 et 128.79, 131.72 
1333,138.65 et 138.87, 
143.39 et 144.13 (C@2) 

ct 

I I 
I 

6.39 (d.d, J- 3.6 et 1.7 Hz, 1H. Hq) 
6.86 (dd, J= 3.6 et 0.7 Hz, lH, H3) 
7.35 - 7.70 (m. 16H, HS et QHs) 

112.35. 119.66, 146.77, 
156.98 (Fu) 
128.55, 129.63, 134.60. 
135.43 (CgHg) 
212.73 (CO) 

I I 
6.94 (d.4 J= 4.9 et 3.8 Hz, lH, Hq) 
7.24 - 7.67 (m, 17H, H3, Hg et CgHg) 

128.50, 134.46. 135.98. 
150.65 (th) 
128.77, 129.85, 134.92, 

216.87 (CO) 
135.54 (CgHs) 
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3b 4.97 (s. W, CH20) 
6.85 (m. W, H3 ct Hq) 
7.20 (ad, L 4.8 et 1.5 Hz, lH, H5) 
7.36 - 7.75 (m. 1% CgHg) 

3c 4.86 (s. W, CH20) 
6.39 (t.d. J= 0.7 et 3.6 Hz, lH, H3) 
7.16 (d, J= 3.6 Hz, 1H. Hq) 
7.36 - 7.83 (m, 15H, cgH5) 

3d 4.90 (s, W. -20) 
6.67 (d, J= 4.2 Hz. lH, H3) 
7.24 - 7.74 (XU, 16H, Hq, C@5) 

62.73 (CH20) 
124.26, 124.78. 126.60, 
146.24 (th) 
128.69, 130.33, 134.61. 
134.81 ((2235) 

60.12 (CH20) 
110.65. 112.75, 151.87. 
159.22 (Fu) 
128.89, 130.68. 133.85, 
134.73 (W9 

62.85 (CH20) 
121.88. 128.18, 150.37, 
157.14 (th) 
128.88, 130.67. 133.72, 
134.62 ( W 5 )  

les plus conjugues. Nous avons pu observer l'apparition transitoire d'ions radicaux 
(A) identifies par comparaison avec les donnees de la littirature dans le cas du 5- 
nitro 2 - f~ r fu ra l .~  Pour X = S ,  cet intermediaire a pu &re observe sous diverses 
structures: (A,) (cis et  trans), (A2) et (A3) selon la presence et  de la nature de 
solvants complexants: 

(A,) (Tolubne) D
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GERMYLKETONES 177 

Lanalyse du spectre (A,) montre qu'il correspond a la superposition de deux 
anions radicaux isom2res (cis et trans) dont la structure a pu Ctre simulee et  dont 
la composition dans les proportions (62%/38%) redonne un spectre theorique trks 
semblable au spectre experimental (A,). Cette predominance de I'isom5re Z qui 
s'explique par la localisation d'une charge positive sur le soufre a ete deja observee 
dans cette serie d'ions radicaux. lo  

Reoombinakon &et (MS simO16c 

\ 

f 

En presence d'une proportion relativernent faible de solvant nuclkophile (tol- 
ukne/THF), les deux espkces (A,) et  (A2) peuvent coexister. L'utilisation d'un 
ether couronne supprime par contre totalement le couplage metallique donnant le 
radical anion libre (A3). (A3) a pu Ctre egalement obtenu en I'absence de cation 
metallique par reaction de transfert monoelectronique entre I'aldehyde CtudiC et 
une olefine riche en electron selon: 

+ [ERO]' 

4 4  iy-J 
15a (h CH3 
100 

5a 

-5a 

3340 3 3 0  3370 3300 
I0 
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178 P. RIVIERE, A. CASTEL et F. COSLEDAN 

Les couplages hyperfins et superfins observes (cf. Tableau IV) montrent que le 
groupement NOz, SET directeur, localise autour de I’azote une densite de spin 
maximum (a” 2: 10 G). Le reste se repartit dans le cycle thiophhique aromatique 
suivant une mCsomCrie dirigee principalement par l’effet ( - M) du groupement 
NOz (Equation 11) qui permet une localisation de 1’Clectron celibataire sur l’oxy- 
gene. Ceci oriente la reaction vers 1’0-germylation observee. 

densit6 de spin forte 

Cette hypothbse trouve une confirmation dans la valeur relative des constantes: 
aH4 > aCHo > aH3. Elle a pu Ctre egalement confirmte par le calcul (INDO)” des 
couplages hyperfins theoriquement attendus dans ces memes anions radicaux con- 
juguks. 

En conclusion, nous avons pu montrer que, dans le cas du furaldehyde et du 
thiophknalddhyde, seule la reaction de germylation du groupement carbonyle a ete 
obtenue mais avec une regiosklectivite dependant de 1’hCtCrocycle insaturk. Dans 
le cas des derives nitres, 1’0-germylation du carbonyle provient d’un changement 
du mecanisme d’addition nuclkophile en mecanisme par transfert monoelectro- 
nique. L’etude par RPE de ces reactions montre l’apparition transitoire d’ions 
radicaux dont nous avons pu rksoudre la structure hyperfine. L’etude de nouveaux 
substrats insatures et fortement conjuguks est en cours. 
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GERMYLKETONES 179 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les composts dtcrits dans ce memoire sont en gtntral sensibles a I'oxydation et a I'hydrolyse et ont 
t t t  manipults sous azote. 11s ont t t t  caractkrists a I'aide des techniques et analyses usuelles: CPV 
Hewlett Packard 5890 (colonne HPl,  mtthylsilicone, temperature injecteur 280°C; temperature dttec- 
teur 280°C); RMN 'H AC 80 Bruker; RMN 13C Bruker A 50.32 MHz; IR Perkin-Elmer 1600 strie FT; 
RPE Bntker ER 200 CquipC d'un gauss-metre sonde RMN Bruker et d'un frkquence metre EIP. Les 
spectres de masse ont t t t  enregistrts sur Ribermag R 10-10H (impact Clectronique) et HP MS 5989 
couplt a un chromatographe GC 5890 (impact tlectronique). Les points de fusion ont etk mesurts 2i 
I'aide d'un microscope a platine chauffante Leitz Biomed. Les analyses 6ltmentaires ont Ctt rtalistes 
par les services de microanalyse de 1'Ecole Nationale Suptrieure de Chimie de Toulouse. 

Les germyllithiums ont t t t  prkparts selon les mtthodes, dtcrits dans la litttrature: Ph,GeLi,'* Ph,HGeLi 
et Mes,HGeLi,I3 Mes,GeLi. l4  

Action de Ph,GeLi sur le 2-furfural: Une solution de Ph,GeLi (4.9 mmole) est ajoutCe 2 20°C au 2- 
furfural (0.71 g, 7.4 mmole) dans 4 ml d'6ther. Aprts 4 h sous agitation magnttique, hydrolyse (HCI 
5%), extraction, stchage sur Na,SO, et concentration sous pression rtduite, le rCsidu est analysk par 
RMN (cf. Tableau I). Plusieurs tentatives de recristallisation dans des melanges de solvant (Ctherl 
pentane, 1/3) ont permis d'tliminer les impuretts et d'obtenir un mtlange d'alcool la (27%) et de 
germylcetone 2a (41%) qui ont Ctt parfaitement caracttrists par spectroscopie. Aprts plusieurs jours 
a -30°C dans 1 ml d'tther, des cristaux jaunes (0.10 g) de 2s ont pu stre isol6s: 2a: F: 133-135°C. 
RMN IH et I3C (cf. Tableau 111). IR (nujol) vC0: 1598 cm-'. Masse (El): [M'] m/e: 400. la: RMN 
'H (cf. Tableau 111). Masse (El): [M'] m/e: 402. 

Action de R,GeLi sur le 2-furfural: A une solution de R,GeLi est ajoutke goutte B goutte une solution 
de 2-furfural(2 mmole) dans 3 ml d'tther. Les difftrentes conditions ophatoires utilistes sont prCcisCes 
dam le Tableau 1. Aprts hydrolyse, extraction A I'tther et sCchage sur Na2S0,, la phase organique est 
cowentree sous pression rtduite puis anafyste par RMN du 'H et CPV. Les rksultats sont rassembles 
dans le Tableau I. 
-cas de Ph,HGeLi: le rCsidu est traitt plusieurs fois par un mtlange tthertpentane. L'alcool C- 
germanit lb n'a pu 6tre extrait du mtlange rtactionnel, il reste toujours souillt de trace de Ph,GeH,. 
lb: RMN 'H (cf. Tableau 111). IR (pur) vOH: 3399 cm-' .  Masse (El), [M'] m/e: 326. 
-cas de MeszHGeLi: le residu est repris par 6 ml de pentane puis filtrt donnant 0.38 g (Rdt 31%) 
de prtcipite jaune lc. F: 87-89°C. RMN 'H et I3C (cf. Tableau 111). IR (nujol) YOH: 3336, vGeH: 
2063 cm-' .  Masse (El) [M'] m/e: 410, [M-HI 409. Analyse: Trouvk % C 66.36; H 6.45; C,,H,,GeO,. 
Calcult o /o  C 67.53; H 6.90. 

Action de Ph,GeLi sur le rhiophenaldehyde: Une solution de Ph,GeLi (1.6 mmole) est ajoutke au 
thiophtnaldChyde (0.55 g, 1.6 mmole) dissout dans 2 ml d'tther. Aprts 2 h i 20°C. hydrolyse par HCI 
(5%), extraction, skchage et concentration, le rtsidu est analysk par RMN (cf. Tableau I) puis repris 
par 0.5 ml d'tther et 2 ml de pentane. Apres 12 h 2i -3o"C, decantation et stchage, 0.21 g (Rdt 30%) 
de poudre jaune identifite a 2b sont isolts. 2b: F: 125°C. RMN 'H et "C (cf. Tableau 111). IR (nujol): 
K O :  1599cm-I. Masse (EI) [M'] m/e: 416. Analyse: Trouvt % C65.26; H4.29. C,,H,,GeOS. Calcult 
% C 66.58; H 4.34. 

RCduction de 2b: Une suspension de LiAIH, (0.027 g, 0.7 mmole) dans 2 ml d'ether est ajoutee h 2b 
(0.60 g, 1.4 mmole) dans 4 ml de THF a 0°C. Aprts 1 h a 0°C puis 1 h a 20T,  le mtlange est hydrolysk. 
Aprks extraction, sechage et concentration sous pression rkduite, le rtsidu est repris par 1 ml de CH2CIZ 
puis 3 ml de pentane. Aprts 12 h -30°C. dtcantation et stchage, 0.55 g (Rdt 91%) de poudre blanche 
identifite a Id sont isoles. Id: F: 83°C. RMN 'H et 13C (cf. Tableau 111). IR (nujol): vOH: 3584 cm- I .  
Masse (EI) [Mi]  m/e: 418, [M-OH]: 401. Analyse: TrouvC % C 65.63; H 4.73. CI,H,,,GeOS. Calcule 
o/o C 66.25; H 4.80. 

Action de R,GeLi sur le thiophenaldkhyde: Une solution de R,GeLi est ajoutte a une solution de 
thiophtnaldthyde (3 mmole) dans 3 ml d'tther. Les difftrentes conditions operatoires utilistes sont 
indiqutes dans le Tableau I. Aprts hydrolyse, extraction et stchage ou traitement par Me,N,HCI, la 
solution ainsi obtenue est concentrte sous pression rtduite et le rtsidu analyst par RMN du IH (cf. 
Tableau I). 

Pour Mes2HGeLi, le rtsidu est repris par 7 ml de pentane. Aprts decantation et stchage, 0.39 g 
(Rdt 45%) de poudre blanche identifite a le sont obtenus. le: F: 103-106°C. RMN 'H et "C (cf. 
Tableau 111). IR (nujol) vOH: 3330; vGeH: 2064 cm-' .  Masse (El): [M'] m/e: 426; [M-OH]: 409. 
Analyse: Trouve % C 64.89; H 6.57. C2,H,,GeOS: Calcult % C 65.01; H 6.59. 
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Action de R,GeLi sur les derivks nitrks correspondants: Le 5-nitro 2-furfural et le 5-nitro thiophCn- 
aldehyde sont en general peu solubles et donc dissous dans du THF avant reaction. Les processus 
operatoires sont ensuite identiques a ceux dtcrits prtctdemment (Tableau I f ) .  

Prkpurution des derives 0-gerrnunib 3: A une solution d’alcool4 (2.24 mmole) et de Ph,GeCI (0.76 
g. 2.24 mmole) dans 6 ml de benztne (ou de THF pour les dtrivts nitrts correspondants), sont ajoutts 
(0.30 g, 3 mmole) de Et,N. Le melange est chauffe 2 h au reflux du solvant. Aprts tlimination de 
Et,N,HCI par filtration, le filtrat est concentre sous pression rtduite: 
-donnant 0.60 g (Rdt: 68%) de poudre blanche roste identifite a 3a. 3a: F: 96°C. RMN ‘H et I3C 
(cf. Tableau 111). Masse (El) [M’] m/e: 402. Analyse: TrouvC % C 68.20; H 5.00. C,,H,,,Ge02. Calcule 

-le residu est repris par du pentane puis decant&; 0.69 g (Rdt: 84%) de poudre blanche 3b sont isoltes. 
3b: F: 81-83°C. RMN IH et ‘T (cf. Tableau 111). Masse (EI) [M+] m/e: 418. Analyse: TrouvC % C 
65.52; H 5.03. C,,H,,GeOS. Calculi 70 C 66.25; H 4.80. 
-le compost 3c n’a pu &tre isolC pur, il reste toujours souillt de traces (6%) d’alcool4c de dbpart. II 
a pu &tre parfaitement caractkrist par RMN du ‘H et ‘T (cf. Tableau 111). 
-le rtsidu est repris par du pentane puis dtcantt donnant 0.67 g (Rdt 65%) de poudre noire identifike 
a 3d. 3d: F: 96°C. RMN IH et ‘T (cf. Tableau 111). Analyse: Trouvt % C 59.97; H 4.24. C,,H,,GeNO,S. 
Calculi % C 59.79; H 4.1 1. 

Les composts 3c et 3d sont trts sensibles Ii I’hydrolyse. Seul I’oxyde (Ph,Ge)20 a t t t  observt en 
spectrographie de masse. 

Synthbe de 4c et 4d: A une solution de 5-nitro 2-furfural ou de 5-nitro thiophknaldehyde (7 mmole) 
dans 7 ml d’tther est ajoutte goutte a goutte une suspension de LiAIH, (0.16 g, 4.2 mmole) dans 5 ml 
d’tther a 0°C. Le mtlange est agitC pendant 15 mn Ii 0°C puis 2 h ?I 20°C. Aprts hydrolyse (HCI 5%), 
extraction, stchage sur Na,SO, et concentration sous pression rtduite, le rCsidu est analyst et conduit 
a: 
-4c5 (Rdt 51%). RMN ‘H (CDCI,): 6 2.91 (s, lH ,  OH), 4.68 (d, J = 0.7 Hz, 2H, CH2), 6.52 (t, d 
I = 3.7 et 0.7 Hz, lH,  HJ, 7.25 (d, J = 3.7 Hz, lH,  H4) ppm. RMN (CDCI,): 6 56.94 (CH,); 
111.04, 113.25, 151.69, 158.05 (Fu) ppm. 
-4dh (35%). RMN ‘H (CDCI,): 6 3.05 (s, lH,  OH), 4.82 (s, 2H, CH,), 6.88 (d, J = 4.1 Hz, lH,  
H3), 7.75 (d, J = 4.1 Hz, lH,  H4). RMN ‘T (CDCI,): 6 59.99 (CH,); 123.59, 129.30, 150.43, 154.58 

94, C 68.89; H 5.03. 

Oh.) PPm. 
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