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L'action d'une quantite biCquimolCculaire de nBuLi sur Mes,GeH, B basse tempkrature conduit i 
la formation d'un agrkgat 1 d'hydrogermyllithium, de nBuLi et d'kther dans des proportions 1:l:l. 
Ce compose a et6 caractens6 par RMN du 'H, du "C et du 'Li. L'action de D20 et de Me,SiCI 
conduit B la formation exclusive de derives monosubstituts. En presence de PhCHO, on obtient les 
deux produits d'addition: le germylalcool 5 et PhCHOHBu. La reaction avec l'iodure de methyle 
est plus complexe, et donne quasi-quantitativement le compose dimtthylt 6 vraisemblablement par 
un mtcanisme de transfert monoelectronique. Les espkces radicalaires transitoires ont Cte mises en 
Cvidence par etude par WE. 

The lithiation of Mes,GeH, with nBuLi in a 1:2 molar ratio at low temperature gives an aggregate 
1 of the parent germyllithiated derivative, unreacted nBuLi and ether in a 1 : 1: 1 ratio. Compound 1 
was characterized by 'H, I3C and 'Li NMR. Reactions of 1 with D,O and Me,SiCl afford exclusively 
the monosubstituted derivatives. With PhCHO, we observe the formation of the germylated alcohol 
5 and PhCHOHBu. Reaction with Me1 is more complex and leads to the dimethylated compound 
6 through a single electron transfer mechanism. Transient radical species are detected by an ESR 
study. 

Keywords: germyllithiums; aggregate; SET reactions; germyldianions 

INTRODUCTION 

L'Ctude d'organolithiums et en particulier l'ttude de leur structure et de leur 
mode d'agrkgation s'est considtrablement dCveloppte ces dernikres annCes."' 
Ceci est dO en partie h leur stabilisation par des motifs chdatants mono- et bi- 
dent&['] De mCme, en sCne organomCtallique, si quelques Ctudes structurales 
de dilithio-oligosilanes~31 et-germane~[~] ont CtC rCalisCes, peu de travaux sur les 

*Corresponding author. 
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2 E COSLEDAN ef al. 

TABLEAU I 
commercial (A36 (pprn)). 

Y a  

Variations des dCplacements chimiques de nBuLi dans I’agrkgat par rapport au nBuLi 

RMN ‘H (C,D6) RMN I3C (C,D6) 

CH2“ 
CHzP 
CHZ’ 
CH: 

- 0.08 
-0.1 
-0.1 
- 0.07 

+ 0.85 
- 0.57 
- 1.03 
-0.13 

AJ CH,”: -0.29 HZ 

composts organomttallts gem-dilithiCs ont t t t  dtcrits dans la litttrature. Rt- 
cemment, des sila- et germa-dianions ont 6tt caractCrisC~.[~’ La prtparation de 
Et,GeLi, a ttt signalCe mais reste, cependant, d’accks assez difficile.I6] Nous 
avons essayt, dans ce travail, de nouvelles voies d’acc8s a ces intermtdiaires 
reactionnels dilithits. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L‘action de deux Cquivalents de nBuLi sur Mes,GeH, A basse temperature con- 
duit a la formation d’un complexe 1 qui a pu Etre isolt (Equation 1): 

EtzO 

Mes,GeH, + 2 nBuLi - [Mes,HGeLi, nBuLi, Et,O] (1) 
- nBuH I 

I1 se presente sous forme de poudre jaune trks sensible 2 l’hydrolyse et 
&agrave l’oxydation. I1 est tgalement peu stable en solution et Cvolue rapide- 
ment vers la formation de polygennanes. Toute tentative de recristallisation 
s’accompagne d’une dtcomposition partielle. L‘ttude par RMN du ‘H a permis 
de dtfinir la stoechiomttrie de ce composC qui est de l / l / l .  I1 paraissait tga- 
lement important de savoir s’il existait ou non une interaction entre les difftrents 
composants de cet agrkgat. Pour cela, nous avons rtalist une Ctude comparative 
des deplacements chimiques en RMN du ‘H et du I3C des constituants de notre 
complexe par rapport h ces m&mes composts pris stpartment dans les mCmes 
conditions de solvant et de dilution (cf. Tableaux I et 11). Dans le cas du nBuLi, 
on observe des variations significatives au niveau des groupements CH, en a 
du Li (A8 - 0,lO ppm en RMN du ‘H, A8 - 1 ppm en RMN du I3C) ainsi 
qu’une diminution de la constante de couplage (AJ CH,“ = -0,29 Hz). 
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GERMYLLITHIUMS 3 

TABLEAU I1 Variations des deplacements chimiques (RMN ‘H) de MeslHGeLi et de Et,O dans 
I’agrbgat par rapport au complexe (MqHGeLi ,  EtZO) (AS (ppm)). 

Ether CH,O + 0.08 
CH, + 0,04 

MeszGeHLi CHJ - 0,02 
GeH +0,12 
C6H2 - 0.22 

CH3! - 0.02 

En ce qui conceme la partie germaniie, nous avons dans un premier temps 
synthttist l’hydrogermyllithium 2 de faGon similaire mais en utilisant le butyl- 
lithium en quantitC stoechiomttrique (Equation 2). 

EtzO Mes2GeH2 + nBuLi - [ Mes2HGeLi, EtzO] 
- BuH 

1 2  

Mes2HGeD 
3 

Ce nouveau germyllithium 2 est stabilisC par complexation avec une molecule 
d’ether et a CtC caracterise par deuteration. Si l’on compare les dkplacements 
chimiques de ces deux complexes, le dkplacement vers les champs forts du 
signal GGeH semble plus faible dans 1 que dans le cas de Mes,HGeLi, Et,O, 
par contre l’effet inverse est observk pour le groupement arylC (Tableau 11). 

De m&me, de faibles variations des dkplacements chimiques au niveau de 
1’Cther ont pu &tre mises en Cvidence (Tableau 11). De plus, une Ctude par RMN 
du 7Li de cet agrCgat montre I’apparition de deux signaux S7Li=2.05 et 
6’Li =O.95 ii -45°C (solvant:tolu&ne), correspondant ii deux atomes de lithium 
non Cquivalents (cf. Tableau 111 et Figure 1). Par contre, B tempkrature amhiante, 
un seul signal B S’Li = 1.47 ppm est observe indiquant qu’B cette temperature 
les deux atomes de lithium deviennent Cquivalents. 

Ces premiers resultats semblent montrer que notre intermkdiaire n’est pas 
constituk de trois composCs libres et independants puisque leurs caractkristiques 

TABLEAU 111 RMN ’Li des diffirents comuoses 

Compose KpiIm) Multipliciti v1/2( Hi) 

MeszGeHLi + 0.78 singulet 
I11 + 1,39 singulet 

nBuLiiEtZO + 2.50 singulet 

10 
22 
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4 F. COSLEDAN et al. 

3.5 a - 1.1 

FIGURE 1 RMN dynamique du 'Li de I 

spectroscopiques intrinseques sont modifikes mais se prCsente sous la forme d'un 
agregat mixte: Mes,HGeLi, nBuLi, Et,O. Recemment, des agregats rnixtes du 
typc Li,R,,Bu, (R = 2,6-(CH2NMe,),-3,5-Me,C,HCH,) qui presentent des var- 
iations spectroscopiques cornparables ont etk dkcrits dans la litttrature"] et leur 
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GERMYLLITHIUMS 5 

MeSzHGeD 
3 

Me Sic1 
Me%HGeSiMq 

4 

PhCHO 
Mes,?HGeCHOHPh + PhCHOHBu 6 5 

[ MeSzHGeLi, nBuLi, Et,O] 

S C H ~ M A  1 

structure dCfinie par Ctude par RX. Dans notre cas, &ant donnC la grande sen- 
sibilitC de notre intermkdiaire B l’oxygkne et B l’hydrolyse, nous n’avons pas pu 
tenter de recristallisations et donc d’Ctude structurale; on peut simplement en- 
visager comme reprksentation de cet agrCgat une forme du type: 

qui expliquerait 1’Cquivalence des deux atomes de lithium ainsi que la rCactivitC 
de cet intermkdiaire que nous allons dtcrire. 

Suivant la nature des rkactifs antagonistes utilisCs, cet agrCgat 1 peut donner 
soit des rkactions de monosubstitution soit des riactions de disubstitution. 
L‘action de D,O (cf. schCma 1) conduit exclusivement h la formation du com- 
pose monodeuttrC 3. 

De meme, le dCrivC monosiliciC 4 est obtenu en prksence de Me,SiCl, mais 
dans ce cas s’ajoute un effet d’encombrement stCrique autour du germanium qui 
pourrait empecher la deuxikme reaction de mCtallation. En effet, nous avons 
essay6 de synthCtiser le dCrivC disilylC par une autre voie (cf. tequation 3) mais 
sans succks: 

nBuLi ou tBuLi 

Mes2HGeSiMq ** M e ~ ~ G e ( s i M e ~ ) ~  (3) 
4 Me,SiCl ou D,O 

Aucune rkaction de 4 avec le nBuLi ou le tBuLi n’a CtC observCe quelles que 
soient les conditions exptkimentales utilisCes; le composC 4 s’est retrouvC in- 
changC sans aucun clivage de la liaison germanium-silicium pourtant souvent 
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6 E COSLEDAN el ol 

cite dans la Iittkrature[*' ce qui confirme la grande stabilisation de ce derive 
consequence de l'encornbrement stkrique. 

En presence de PhCHO (cf. schema 1). outre la presence du monoadduit 5,191 
nous avons pu observer la formation du produit d'addition du n-BuLi sur 
l'aldehyde ce qui etaye l'hypothhse de la presence de I'organolithien dans 
l'agregat de depart 1. Ce m&me type de reaction secondaire du reactif avec le 
nBuLi present dans I'agregat a dkji ete observC"] et semble caractkristique de 
ces structures. 
Par contre, I'action de Me1 sur 1 conduit au dCrivt dimethyl6 quasi-quanti- 

tativement ce qui laisserait penser que I'agregat 1 peut se comporter comme un 
compose dilithie (cf. equation 4). 

[Mes,HGeLi. nBuLi, Et20] - Mes,GeMe, (4) 
I ~ LII 6 

En fait, le mecanisme de cette reaction est plus complexe. Si I'on suppose 
comme precedemment que le reactif Me1 reagit separement avec les deux com- 
posants Mes,HGeLi et nBuli de I'agregat 1, nous allons obtenir, dans un premier 
temps, la formation du derive monoalkyke 7 (cf. schema 2, voie (a)). 

Plusieurs hypotheses peuvent ensuite &tre envisagees: le butyllithium, present 
dans I'agrCgut. peut reagir soit avec le composk 7 soit avec MeI['"] present en 
exces dans Ic milieu reactionnel. Nous avons vkrifit, par ailleurs, que, dans les 
m&mes conditions operatoires, nBuLi ne donnait aucune reaction avec 7 (Equa- 
tion 5 )  ce qui exclut I'hypothkse de dimetallations et dialkylations successives 
envisagees dans le cas des organostanniques." ' I  

BuLi 
Me3GeHMe ** Me%GeDMe ( 5 )  

7 D20 

I1 restc' donc la seule possibilite d'une reaction de l'iodure de methyle sur le 
riBuLi conduisant ii la formation transitoire de MeLi (schema 2 voie (b)). 
Laction de CH31 sur CH3Li, ainsi forme. est citke comme un exemple de reac- 
tion par transfert monoelectronique' "' qui, nous I'avons verifie par ailleurs, gC- 
nkre des radicaux mCthyle5. 

Ainsi I'action du 2,3,6-tri-tert-butylnitrosobenzene (B.N.B.) sur le melange 
reactionnel (CHJnBuLi) permet de pieper, 12 minutes i 20°C apres le debut 
du melange. exclusivement dzs radicaux methyle~ ,"~ '  alors qu'en debut de reac- 
tion sont observes les deux produits de la reaction du riBuLi sur le B.N.B. (cf. 
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GERMY LLlTHl UMS 7 

[ MeszHGeLi, nBuLi, Et20] 

CH3Li + CH3I 
Transfert 
Mono6lecmnique 1 

[CH-jLi] t + [ 5  CHQI] 

/ CH3 / - L a  
MesZGe, 

8 19 
'CH3 1 :AH3 
Mes2Ge, 

CH3 6 
SCHEMA 2 

partie exptrimentale). Dans les m&mes conditions, le radical mtthyle a pu &tre 
pitgt sur la N-t-butyl phtnylnitrone. 

g = 2,0062 
aN= 13,15 G 
am3 = 12,40G 
aHar = 0,85 G 

Lx derive dimtthylt 6 serait formt soit par action de .CH, sur le radical 
centrogermanit 8 (voie (c)) soit par rtaction d'alkylation du compost iodt 9 
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8 F. COSLEDAN et nl 

(voie (d)). Nous avons pu effectivement montrer que les rkactions d’iodation par 
Me1 proctdaient selon un mecanisme radicalaire (equation 6) .  

Me1 

Mes,GeHMe + Mes,GeIMe 
AlBN 9 

En conclusion, cette Ctude montre que les composts dilithiCs du germanium 
ne sont pas. dans ce cas, des dianions centrogermanies mais des agrCgats entre 
un germyllithium et un alkyllithium d’une part. D’autre part, l’iodure de mtthyle 
qui apparait comme un excellent agent d’alkylation du centre germaniC anio- 
nique, peut donner Cgalement des reactions par transfert mono Clectronique in- 
itiant une deuxikme alkylation radicalaire du germanium. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les composes decrits dans ce mCmoire sont en gCnCral sensibles a I’oxydation 
et i I’hydrolyse et ont Cte manipules sous azote. 11s ont CtC caractCrisCs 2 I’aide 
des techniques et analyses usuelles: CPV Hewlett Packard 5890 (colonne HPI, 
methylsilicone, tempCrature injecteur 280°C; temperature detecteur 280°C); 
RMN ‘H AC 80 Bruker; RMN I3C Bruker a 50.32 MHz {‘H}; IR Perkin-Elmer 
1600 serie FT; RPE Bruker ER 200 CquipC d’un gauss-metre a sonde RMN 
Bruker et d‘un frkquencernttre EIP. Les spectres de rnasse ont Cte enregistrts 
sur Ribermag R l&lOH (impact Clectronique) et HP MS 5989 couplC ?I un 
chromatographe GC 5890 (impact electronique). Les points de fusion ont t t C  
mesures a I’uide d’un microscope a platine chauffante Leitz Biomed. Les anal- 
yses elkmentaires ont etC realisees par les services de microanalyse de I’Ecole 
Nationale Superieure de Chimie de Toulouse. 

Priparation de 1 ’agrigat I 

Une solution de riBuLi (0.88 mmole) dans I’hexane (1.6 M) est ajoutee a une 
solution de MeszGeH, (0.13 g, 0.32 mmole) dans 4 ml d’ether B -40°C. Le 
mdlange est ramen6 a temperature ambiante ( I  h )  puis concentre sous pression 
rkduite donnrtnt une  poudre jaune tres sensible a I’hydrolyse et a I’oxydation 
identifiee 2 l’agrtgat 1 (0.19 g, quantitatif). RMN ’H (200.13 MHz, C,D,): 6 
ppm -0.78 ( t ,  J = 8.1 Hz, 2 H. CH2” (n-Bu)j, 0.83 (t, J = 7.0 Hz, 6 H, CH3 
(ether)). 1.06 (t, J = 6.8 Hz. 3 H, CH, (n-Bu)). 1.35-1.53 (m, 4 H, CH,), 2.17 
(s. 6 H, p-CH,). 2.58 (s, 12 H, 0-CH,), 3.05 (4, J = 7.0 Hz, 4 H, CH,O), 4.21 
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GERMYLLITHIUMS 9 

(S, 1 H, GeH), 6.63 ( S ,  4 H, C6H2). RMN I3c (C6D6) 6 9.80 (CH,"), 13.98 
(CH,), 32.49 (CHzP et CHZY) (n-BuLi), 14.47 (CH,), 65.89 (CHzO) (ether), 
21.14 (p-CH,), 26.09 (0-CH,); 128.11 C,, 135.09 C,, 144.31 C,, 147.68 Ci 
(CnH2). RMN 7Li: (77.77 MHZ, C6D6) 6 ppm: 1.39 ( S ,  V 1/2 = 22 Hz). 

Prkparution de Mes,HGeLi, Et,O 2 

A une solution de Mes,GeH, (0.24 g, 0.77 mmole) dans 4 ml d'tther est ajoutte 
goutte B goutte une solution de nBuLi (0.81 mmole) dans l'hexane (1.6 M). 
Aprks 1 h sous agitation magnttique B 20°C le mtlange reactionnel est con- 
centre sous pression rtduite donnant une poudre jaune extremement sensible B 
l'air et B l'hydrolyse et identifite B 2: m =  0.30 g (quantitatif). RMN 'H (200.13 
MHz, C6D6): 6 ppm: 0.79 (t, J = 7.0 Hz, 6 H, CH3 (ether)), 2.19 (s, 6 H, p- 
CH,), 2.60 ( s ,  12 H, o-CH~), 2.97 (q, J = 7.0 Hz, 4 H, CHZO), 4.09 ( s ,  1 H, 
GeH), 6.85 ( S ,  4 H, C6H2). RMN I3c (C6D.5) 6: 14.55 (CH,), 66.18 (CHZO), 
21.19 (P-CH~), 26.07 (0-CH,), 128.00 C,, 134.92 C,, 144.30 C,, 148.10 C ,  
(C6H2). RMN 7Li: (77.77 MHZ, C6D6) 6 ppm: 0.78 (S, V 112 = I O  HZ). 

Action de DzO sur 1 

A une solution de 1 (0.77 g, 1.69 mmole) dans 10 ml d'tther, est ajoutt D,O 
en excks. Aprks decantation et concentration de la phase organique sous pression 
rtduite, une poudre blanche 3 est obtenue: m = 0.46 g (87%). PF: 11Cb113"C. 

1 H, GeHD), 6.83 (s, 4 H, C6H2). RMN 'H (46.07 MHz, CDC13) 6 ppm: 5.4 
(d, JHD = 0.99 Hz, GeHD). IR (nujol): 2060.8 (GeH). Masse (EL 30 eV): m/ 
e: 315 ([M '1, 24%). 

RMN 'H (C6D6): 6 ppm: 2.25 (S, 6 H, p-CH,), 2.33 (s, 12 H, o-CH~), 5.07 (m, 

Action de Me,SiCl sur 1 

Me3SiC1 (0.70 g, 6.5 mmoles) est ajoutt a une solution de 1 (1.48 g, 3.24 
mmoles) dans 15 ml d'tther. Aprks 1 h B 20°C et concentration des solvants 
sous vide, le residu est repris par 20 ml de pentane puis filtre (elimination de 
LiCI). Le filtrat est concentrk donnant une poudre blanche identifike h 4: m = 

1.25 g (quantitatif). PF: 73°C. RMN 'H (CDCI,): 6 ppm: 0.32 (s, 9 H, SiMe,), 
2.26 (s, 6 H, p-CH,), 2.34 (s, 12 H, 0-CH,), 4.96 (s, 1 H, GeH), 6.83 (s, 4 H, 

128.29 C,, 135.22 C,, 137.52 C,, 143.38 C, (C6H2). IR (pur): 2000.2 (GeH). 
Masse (EI, 70 eV): m/e: 386 ([M+], I % ) ,  312 ((M-HSiMe3). 43%). Analyse: 
Trouve % C 65.29; H 8.51. C,,H,,GeSi. Calcult % C 65.48; H 8.37. 

c6H~).  W"'J I3c (CDCl,) 6: 0.30 (SiMe,), 21.02 (p-CH?), 24.60 (o-CH,), 
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10 F. COSLEDAN er ol. 

Action de PhCHO sur 1 

A une solution de 1 (0.30 g, 0.67 m o l e )  dans 5 rnl d’ether est ajoutt (0.15 g, 
1.41 mmole) de benzaldihyde fraichernent distillt. Aprts 2 h B temperature 
ambiante, le melange est hydrolysC (3 rnl d’eau), extrait B I’Cther et stcht sur 
Na2S0,. Les solvants sont tliminCs sous pression rtduite; l’analyse par RMN 
du ‘H du residu rnontre la formation Cquirnolaire de 5 et de PhCHOHBu. 
L‘addition de pentane permet la precipitation de 5l9] qui est isolk aprts filtration: 
(m = 0.22 g, 78%). PhCHOHBu est extrait de la phase pentanique par distil- 
lation (tube B tube) (rn = 0.07 g, 63%): RMN ‘H (CDCI,): 6 pprn: 0.80-0.95 
(m, 3 H, CH,), 1.25-1.40 (rn, 4 H, CH,B.Y), 1.65-1.83 (m, 2 H, CH,”), 4.57- 
4.63 (m, 1 H, CHOH), 7.32 (s, 5 H. C,H,). IR (pur): 3358.4 (OH). Masse (EI, 
70 eV): d e :  164 ([M+], 9%), 147 ((M-OH), 2%), 107 ((M-nBu), 100%). 

Action de nBuLi sur 4 

A une solution de 4 (0.27 g, 0.71 m o l e )  dans 5 ml d’tther est ajout6 nBuLi 
(0.77 mrnole) (1.6 M dans I’hexane) Aprts 1 h B ternp6rature arnbiante, le me- 
lange est traite par un excks de D,O (0.3 ml) puis concentre sous pression 
rkduite. L‘analyse par RMN du ‘H du rtsidu rnontre la presence de 4 inchangt. 

Action de CHJ sur 1 

Un excks de CHJ (0.1 ml) est ajoutt a une solution de 1 (0.30 g, 0.65 m o l e )  
dans 3 ml d’ether. Aprks 2 h h ternpc5rature ambiante, le rntlange est hydrolyst, 
extrait, sCchC sur Na,SO, et concentrd sous pression rkduite. L‘analyse du rtsidu 
par RMN du ‘H montre la formation de 6 (90%). 

Etude par RPE 

-Action du melange rkactionnel CHJnBuLi sur le B.N.B.: 
On introduit dans un tube de Schlenk un melange de nBuLi (1 rnl) et de CH,I 

(3 ml). On prtltve ensuite, sous atrnosphtre inerte, h des intervalles de temps 
rkgulier 0.1 rnl de rntlange rkactionnel que l’on ajoute i 0.1 rnl d’une solution 
de B.N.B. dans le tolutne (0.08 M) dans un tube de WE: 

a t = 10 s et 5 - 20°C, on observe la superposition de trois signaux, les deux 
signaux correspondant a l’addition du nBuLi sur le B.N.B. (cf. ci-aprts) et le 
signal d’addition du radical CH3 sur le B.N.B. 

a t = 12 min et i -20°C, seul subsiste le signal d’addition du CH, sur le 
B.N.B.‘I3’ 
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-Action du nBuLi sur le B.N.B. 
A partir d'un mClange de nBuLi et de B.N.B dans le tolubne B -2O"C, ont 

CtC observCs les deux signaux: 

- A r - i - 0  
g = 2.0062 
a(N) = 13.47 
a@) = 18.52 
a m )  = 0.84 G 

I 
CH2CH2CHzCH3 

-Action du melange riactionnel CH31/nBuLi sur la N-t-butyl a-phdnylnitrone: 

0.1 ml de mClange CH,/nBuLi (2 t = 12 min) est ajoutC B 0.1 ml d'une 
solution de nitrone. L'analyse par RPE montre I'apparition d'un signal corres- 
pondant au piCgeage du radical .CH3 sur la nitrone. 

Ce m&me radical a Cte observC B partir d'un mtlange de CHJ, d'ERO et de 
nitrone dans le toluCne B -20°C: 

PhCH-k iBu  g = 2.0061 ERO = [ > C = d N ]  
N N 
Me 

I I a(N) = 14.73 
CH, 0 A a(H) = 3.57 G 

Action de CHJ sur 7 

Dans un tube scellC, on introduit 7 (0.09 g, 0.26 mmole) et une quantitC cata- 
lytique d'AIBN dans 5 ml de CHJ. Aprks 24 h 2 80°C puis Cvaporation des 
composts volatils sous pression rCduite, le residu est repris par 2 ml de pentane 
et refroidi a - 30°C ( 1  2h). Le prCcipitC blanc, ainsi obtenu, est isolC aprks dC- 
cantation, lavage par 2 fois 2 ml de pentane et sCchage sous vide. 0.06g (50%) 
de 9 sont ainsi isolks. PF: 93-94°C. RMN'H (CDC1,): 6 ppm: 1.72 (s, 3 H, 
CH,), 2.28 (s, 6 H, p-CHJ, 2.42 (s, 12 H, o-CH~), 6.82 (s, 4 H, C6HZ). RMNI3C 

139.34 C,, 141.61 C, (C6H2). Masse (EI, 30 eV): m/e: 335 ((M-Mes), 43%), 
327 ((M-I), 100%). Analyse: TrouvC % C 51.79; H 5.80. C,,H,,GeI. CalculC % 
C 50.39; H 5.56. 

(CDC13) 6: 15.47 (CH,), 21.00 (p-CH,), 24.22 (0-CH,), 129.85 C,, 135.05 Ci, 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
7
:
0
9
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



12 F. COSLEDAN er al. 

References 

111 

121 

~ 3 1  

[41 
(51 

161 

a) J. L. Wardell, in Comprehensive Organomerallic Chernisrry; G .  Wilkinson, F. G. A. Stone 
and E. W. Abel, Eds: Pergamon; New-York 1982, Vol. 1 ,  p. 109. b) W. Setzer et P. v. R. 
Schleyer Adv. Organornet. Chem., 24, 353 (1985). 
a) M. H.  P. Rietveld. 1. C. M. Wehman-Ooyevaar, G .  M. Kapteijn. D. M. Grove, W. J. J. 
Smeets. H. Kooijman, A. L. Spek et G. van Koten, Organomefallics, 13, 3782 (1994) (et 
rkfkrences citks). b) R. den Besten, M. T. Latkin, N. Veldman, A. L. Spek et L. Brandsma, 
J.  Organomer. Chem., 514. 191 (1996). 
a) P. D. Lickiss et C. M. Smith, Coord. Chem. Rev., 145.75, (1995) b) J. Belzner, U. Dehnert 
et D. Stake. Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 33, 2450 (1994). 
J.-H. Hong, Y. Pan et P. Boudjouk, Angew. Chem Int. Ed. Engl., 35, 186 (1996). 
W. P. Freeman, T. Don Tilley, L. M. Liable-Sands et A. L. Rheingold, J.  Am. Chem. Soc., 
118. 10457 (1996) (et rkfkrences citkes). 
D. A. Bravo-Zhivotovskii, S. D. Pigarev, 0. A. Vyazankina et N.S. Vyazankin, Zh. Obshch. 
Khim.. 57. 2644 (1987). 
P. Wijkens, E. M. van Koten, M. D. Janssen, J. T. B. H. Jastrzebski, A. L. Spek et G. van 
Koten, Angew. Chem. l n f .  Ed. Engl.. 34. 219 (1995). 
S. Freitag, R. Herbs t -her ,  L. Lameyer et D. Stalke, Organomefallics, 15, 2839 (1996). 
A. Castel, P. RiviCre, I.  Satge et Y. H. KO, Organornerallics, 9, 205 (1990). 
B. J. Wakefield, Organolithium Methods, Academic Press: London, 1988. 
M. F. Connil, B. Jousseaume, N. Noiret et M. Pereyre. Organomerallics, 13, 24 (1994). 
T. Holm. Organomef. Chem., 506, 37 (1996). 
W. E. Zubarev, V. N. Belewskii et L. T. Bugarenko, Russ. Chem. Rev., 48, 729 (1979). 
P. bviere. M. Rivitre-Baudet et A. Castel, Main Group Met. Chem., 17, 679 (1994). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
7
:
0
9
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


