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SYNTHESE D’AGREGATS MIXTES
GERMANIUM/LITHIUM: NOUVEAUX PSEUDO-
GERMYLDIANIONS
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Hétérochimie Fondamentale et Appliquée, UPRES (A) n°5069, Université Paul
Sabatier, 118 Route de Narbonne, 31062 Toulouse cédex 04, France

(Received 4 March 1997; In final form 25 March 1997)

L’action d’une quantité biéquimoléculaire de nBuLi sur Mes,GeH, 4 basse température conduit a
la formation d’un agrégat 1 d'hydrogermyllithium, de nBuLi et d’éther dans des proportions 1:1:1.
Ce composé a été caractérisé par RMN du 'H, du ’C et du "Li. L’action de D,0 et de Me,SiCl
conduit a la formation exclusive de dérivés monosubstitués. En présence de PhCHO, on obtient les
deux produits d’addition: le germylalcool 5 et PhCHOHBu. La réaction avec 1'iodure de méthyle
est plus complexe, et donne guasi-quantitativement le composé diméthylé 6 vraisemblablement par
un mécanisme de transfert monoélectronique. Les espéces radicalaires transitoires ont été mises en
évidence par étude par RPE.

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, '>C and Li NMR. Reactions of 1 with D,0 and Me,SiCl afford exclusively
the monosubstituted derivatives. With PhCHO, we observe the formation of the germylated alcohol
5 and PhCHOHBu. Reaction with Mel 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’étude d’organolithiums et en particulier 1'étude de leur structure et de leur
mode d’agrégation s’est considérablement développée ces demigres années.'!
Ceci est dii en partie a leur stabilisation par des motifs chélatants mono- et bi-
dentés.”” De méme, en série organométallique, si quelques études structurales
de dilithio-oligosilanes'®! et-germanes'! ont été réalisées, peu de travaux sur les

“Corresponding author.
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TABLEAU | Variations des déplacements chimiques de nBuLi dans I’agrégat par rapport au nBuLi
commercial (A3 (ppm)).

¥ o RMN 'H (C¢Ds) RMN '3C (CeDg)
s/v\u
B8
CH,* ~0,08 +0,85
CH,* -0,1 —0,57
CH, -0, -1,03
CH;? -0,07 -0,13

AJ CH,*: -0.29 Hz

composés organométallés gem-dilithiés ont été¢ décrits dans la littérature. Ré-
cemment, des sila- et germa-dianions ont été caractérisés.””! La préparation de
Et,GeLi, a été signalée mais reste, cependant, d’acces assez difficile.'®! Nous
avons essayé, dans ce travail, de nouvelles voies d’acces a ces intermédiaires
réactionnels dilithiés.

RESULTATS ET DISCUSSION

L’action de deux équivalents de nBuLi sur Mes,GeH, a basse température con-
duit a la formation d’un complexe 1 qui a pu étre isolé (Equation 1):

Et0

Mes,GeH, + 2 nBuLi —— [Mes,HGeLi, nBuLi, Et,0] (1)
1

—nBuH

Il se présente sous forme de poudre jaune trés sensible a 1’hydrolyse et
&agrave 'oxydation. Il est également peu stable en solution et évolue rapide-
ment vers la formation de polygermanes. Toute tentative de recristallisation
s’accompagne d’une décomposition partielle. L'étude par RMN du 'H a permis
de définir la stoechiométrie de ce composé qui est de 1/1/1. Il paraissait éga-
lement important de savoir s’il existait ou non une interaction entre les différents
composants de cet agrégat. Pour cela, nous avons réalisé une étude comparative
des déplacements chimiques en RMN du 'H et du *>C des constituants de notre
complexe par rapport a ces mémes composés pris séparément dans les mémes
conditions de solvant et de dilution (cf. Tableaux I et II). Dans le cas du nBuli,
on observe des variations significatives au niveau des groupements CH, en o
du Li (A3 ~ 0,10 ppm en RMN du 'H, A8 ~ 1 ppm en RMN du '*C) ainsi
qu’une diminution de la constante de couplage (AJ CH,* = —0,29 Hz).
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TABLEAU II Variations des déplacements chimiques (RMN 'H) de Mes,HGeLi et de Et,O dans
I'agrégat par rapport au complexe (Mes,HGeLi, Et,0) (A8 (ppm)).

Ether CH,0 +0,08
CH, +0,04

CH;p -0,02

Mes,GeHLi CH,° -0,02
GeH +0,12

CﬁHg - 0.22

En ce qui concerne la partie germaniée, nous avons dans un premier temps
synthétisé I’hydrogermyllithium 2 de fagon similaire mais en utilisant le butyl-
lithium en quantité stoechiométrique (Equation 2).

. Ey0 .
Mes,GeH, + nBuli —=—» [ Mes,HGeLi, Et,0]
2
DO l )
Mes,HGeD
3

Ce nouveau germyllithium 2 est stabilisé par complexation avec une molécule
d’éther et a été caractérisé par deutération. Si I’on compare les déplacements
chimiques de ces deux complexes, le déplacement vers les champs forts du
signal 8GeH semble plus faible dans 1 que dans le cas de Mes,HGeLi, Et,0,
par contre I’effet inverse est observé pour le groupemient arylé (Tableau II).

De méme, de faibles variations des déplacements chimiques au niveau de
I’éther ont pu étre mises en évidence (Tableau 1I). De plus, une étude par RMN
du "Li de cet agrégat montre I'apparition de deux signaux 8’Li=2.05 et
d’Li=0.95 a —45°C (solvant:toluene), correspondant 2 deux atomes de lithium
non équivalents (cf. Tableau I et Figure 1). Par contre, 4 température ambiante,
un seul signal 4 8’Li = 1.47 ppm est observé indiquant qu’a cette température
les deux atomes de lithium deviennent équivalents.

Ces premiers résultats semblent montrer que notre intermédiaire n’est pas
constitué de trois composés libres et indépendants puisque leurs caractéristiques

TABLEAU Il  RMN "Li des différents composés

Composé &ppm) Multiplicité vi/2(Hz)
Mes,GeHLi +0,78 singulet 10
[1] +1,39 singulet 22
nBuLi/Et,O +2,50 singulet 4
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35 0-11
FIGURE I RMN dynamique du "Li de |

spectroscopiques intrinséques sont modifiées mais se présente sous la forme d’un
agrégat mixte: Mes,HGeLi, nBuLi, Et,O. Récemment, des agrégats mixtes du
type Li;R,,.Bu; (R = 2,6-(CH,NMe,),-3,5-Me,C4HCH,) qui présentent des var-
iations spectroscopiques comparables ont été décrits dans la littérature” et leur
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D)0
2 Mes,HGeD
3
iCl
[ Mes,HGeLi, nBuLi, E1,0] Me3SICl e Mes,HGeSiMes
4
PhCHO
Mes,HGeCHOHPh + PhCHOHBu
5
SCHEMA 1

structure définie par étude par RX. Dans notre cas, étant donné la grande sen-
sibilité de notre intermédiaire 4 1’oxygeéne et a I’hydrolyse, nous n’avons pas pu
tenter de recristallisations et donc d’étude structurale; on peut simplement en-
visager comme représentation de cet agrégat une forme du type:

~OEf

qui expliquerait I’équivalence des deux atomes de lithium ainsi que la réactivité
de cet intermédiaire que nous allons décrire.

Suivant la nature des réactifs antagonistes utilisés, cet agrégat 1 peut donner
soit des réactions de monosubstitution soit des réactions de disubstitution.
L’action de D,O (cf. schéma 1) conduit exclusivement a la formation du com-
posé monodeutéré 3.

De méme, le dérivé monosilicié 4 est obtenu en présence de Me;SiCl, mais
dans ce cas s’ajoute un effet d’encombrement stérique autour du germanium qui
pourrait empécher la deuxiéme réaction de métallation. En effet, nous avons
essayé de synthétiser le dérivé disilylé par une autre voie (cf. éequation 3) mais
sans succes:

nBuLi ou /BuLi
Mes,HGeSiMe; >——>  Mes,Ge(SiMe3),  (3)
4 Me,SiCl ou D,0

Aucune réaction de 4 avec le nBuLi ou le rBuLi n’a été observée quelles que
soient les conditions expérimentales utilisées; le composé 4 s’est retrouvé in-
changé sans aucun clivage de la liaison germanium-silicium pourtant souvent
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cité dans la littérature’ ce qui confirme la grande stabilisation de ce dérivé
conséquence de 1’encombrement stérique.

En présence de PhCHO (cf. schéma 1), outre la présence du monoadduit 5,
nous avons pu observer la formation du produit d’addition du n-BuLi sur
I’aldéhyde ce qui étaye I'hypothése de la présence de I’organolithien dans
I'agrégat de départ 1. Ce méme type de réaction secondaire du réactif avec le
nBuLi présent dans I’agrégat a déja été observé!’! et semble caractéristique de
ces structures.

Par contre, I’action de Mel sur 1 conduit au dérivé diméthylé quasi-quanti-
tativement ce qui laisserait penser que I’agrégat 1 peut se comporter comme un
composé dilithié (cf. équation 4).

Mel
[Mes,HGeLi, nBuLi, Et,0] —— Mes,GeMe, 4)
1 —Lil 6

En fait, le mécanisme de cette réaction est plus complexe. Si I’on suppose
comme précédemment que le réactif Mel réagit séparement avec les deux com-
posants Mes,HGeLi et nBuli de |’agrégat 1, nous allons obtenir, dans un premier
temps, la formation du dérivé monoalkyké 7 (cf. schéma 2, voie (a)).

Plusieurs hypothéses peuvent ensuite étre envisagées: le butyllithium, présent
dans 'agrégat, peut réagir soit avec le composé 7 soit avec Mel!'”! présent en
exces dans lc milieu réactionnel. Nous avons vérifié, par ailleurs, que, dans les
mémes conditions opératoires, nBuLi ne donnait aucune réaction avec 7 (Equa-
tion 5) ce qui exclut ’hypothese de dimétallations et dialkylations successives
envisagées dans le cas des organostanniques.'!!

BuLi
Mes,GeHMe —>&—> Mes,GeDMe  (5)
7 D,0

Il reste donc la seule possibilité d’'une réaction de I'iodure de méthyle sur le
nBuLi conduisant a la formation transitoire de MeLi (schéma 2 voie (b)).
L'action de CH;l sur CH;Li, ainsi formé, est citée comme un exemple de réac-
tion par transfert monoélectronique''”! qui, nous ’avons vérifié par ailleurs, gé-
nere des radicaux méthyles.

Ainsi 1'action du 2,4.6-tri-tert-butylnitrosobenzene (B.N.B.) sur le mélange
réactionnel (CH,l/nBuLi) permet de piéger, 12 minutes a 20°C apres le début
du mélange. exclusivement des radicaux méthyles,!"*" alors qu’en début de réac-
tion sont observés les deux produits de la réaction du nBuLi sur le B.N.B. (cf.
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[ Mes,HGeLi, nBuLi, Et,0 |
1
CHsl
-Bul
(b)
CHj3lLi + CH3l
CHal Transfert
(@) Monoélectronique

[CH3Li]? + [CH3I]®

o | u
Mes,Ge
7 H 2 CH3
3 CH
4 CH,l 3 .
CH, + Mes,Ge, i MeszGe< + CH3
8 Iy
"CHj3 ¢ © CHLi
_CH; @
Mes,Ge,
CH,
6
SCHEMA 2

partie expérimentale). Dans les mémes conditions, le radical méthyle a pu étre
piégé sur la N-t-butyl phénylnitrone.

g = 2,0062

aN=13,15G
N-CH; 4 .03 —1240G
Y al, . =0,85G

Le dérivé diméthylé 6 serait formé soit par action de -CH, sur le radical
centrogermanié 8 (voie (c)) soit par réaction d’alkylation du composé iodé 9



17: 09 28 January 2011

Downl oaded At:

8 F. COSLEDAN et al.

(voie (d)). Nous avons pu effectivement montrer que les réactions d’iodation par
Mel procédaient selon un mécanisme radicalaire (equation 6).

Mel
Mes,GeHMe — Mes,GelMe (6)
AIBN 9

En conclusion, cette étude montre que les composés dilithiés du germanium
ne sont pas, dans ce cas, des dianions centrogermaniés mais des agrégats entre
un germyllithium et un alkyllithium d’une part. D’autre part, I’iodure de méthyle
qui apparait comme un excellent agent d’alkylation du centre germanié anio-
nique, peut donner également des réactions par transfert mono électronique in-
itiant une deuxieme alkylation radicalaire du germanium.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les composés décrits dans ce mémoire sont en général sensibles a 1’oxydation
et a I'hydrolyse et ont été manipulés sous azote. Ils ont été caractérisés a I’aide
des techniques et analyses usuelles: CPV Hewlett Packard 5890 (colonne HPI1,
méthylsilicone, température injecteur 280°C; température détecteur 280°C);
RMN 'H AC 80 Bruker; RMN '*C Bruker a 50,32 MHz {'H); IR Perkin-Elmer
1600 série FT; RPE Bruker ER 200 équipé d’un gauss-métre 4 sonde RMN
Bruker et d'un fréquencemetre EIP. Les spectres de masse ont été enregistrés
sur Ribermag R 10-10H (impact électronique) et HP MS 5989 couplé a un
chromatographe GC 5890 (impact électronique). Les points de fusion ont été
mesurés a |'aide d’un microscope a platine chauffante Leitz Biomed. Les anal-
yses €lémentaires ont été réalisées par les services de microanalyse de I’Ecole
Nationale Supérieure de Chimie de Toulouse.

Préparation de agrégat 1

Une solution de nBuLi (0.88 mmole) dans I'hexane (1.6 M) est ajoutée a une
solution de Mes,GeH, (0.13 g, 0.42 mmole) dans 4 ml d’éther 3 —40°C. Le
mélange est ramené & température ambiante (1 h) puis concentré sous pression
réduite donnant une poudre jaune trés scnsible a I'hydrolyse et a 'oxydation
identifiée a I'agrégat 1 (0.19 g, quantitatif). RMN 'H (200.13 MHz, C,Dy): 8
ppm —0.78 (1, J = 8.1 Hz, 2 H. CH," (n-Bu)), 0.83 (t,J = 7.0 Hz, 6 H, CH;
(éther)), 1.06 (1, 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-CH3), 3.05 (g, J = 7.0 Hz, 4 H, CH,0), 4.21
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(s, 1 H, GeH), 6.63 (s, 4 H, C¢H,). RMN C (C¢Dg) 8 : 9.80 (CH,*), 13.98
(CH,), 32.49 (CH,® et CH,") (n-BuLi), 14.47 (CH,), 65.89 (CH,O) (éther),
21.14 (p-CH3), 26.09 (0-CH,); 128.11 C,, 135.09 C,, 144.31 C,, 147.68 C;
(C¢H,). RMN ’Li: (77.77 MHz, C¢Dg) & ppm: 1.39 (s, v 1/2 = 22 Hz).

Préparation de Mes,HGelLi, Et,0 2

A une solution de Mes,GeH, (0.24 g, 0.77 mmole) dans 4 ml d’éther est ajoutée
goutte & goutte une solution de nBuLi (0.81 mmole) dans I’hexane (1.6 M).
Aprés 1 h sous agitation magnétique a 20°C, le mélange reactionnel est con-
centré sous pression réduite donnant une poudre jaune extrémement sensible a
Iair et a Phydrolyse et identifiée a3 2: m= 0.30 g (quantitatif). RMN 'H (200.13
MHz, CD¢): 8 ppm: 0.79 (t, ] = 7.0 Hz, 6 H, CH; (éther)), 2.19 (s, 6 H, p-
CH,), 2.60 (s, 12 H, 0-CH;), 2.97 (q, J = 7.0 Hz, 4 H, CH,0), 4.09 (s, 1 H,
GeH), 6.85 (s, 4 H, C¢H,). RMN '°C (C¢D;) : 14.55 (CH3), 66.18 (CH,0),
21.19 (p-CH;), 26.07 (0-CH,), 128.00 C,,, 134.92 C,, 144.30 C,, 148.10 C
(C6H,). RMN Li: (77.77 MHz, C¢Dg) & ppm: 0.78 (s, v 1/2 = 10 Hz).

Action de D,0 sur 1

A une solution de 1 (0.77 g, 1.69 mmole) dans 10 ml d’éther, est ajouté D,O
en exces. Apres décantation et concentration de la phase organique sous pression
réduite, une poudre blanche 3 est obtenue: m = 0.46 g (87%). PF: 110-113°C.
RMN 'H (C¢Dg): & ppm: 2.25 (s, 6 H, p-CH,), 2.33 (s, 12 H, 0-CH,), 5.07 (m,
1 H, GeHD), 6.83 (s, 4 H, C4H,). RMN ?H (46.07 MHz, CDCl;) 8 ppm: 5.4
(d, JHD = 0.99 Hz, GeHD). IR (nujol): 2060.8 (GeH). Masse (EI, 30 eV): m/
e: 315 (IM*}, 24%).

Action de Me,SiCl sur 1

Me,SiCl (0.70 g, 6.5 mmoles) est ajouté a une solution de 1 (1.48 g, 3.24
mmoles) dans 15 ml d’éther. Aprés 1 h a 20°C et concentration des solvants
sous vide, le résidu est repris par 20 ml de pentane puis filtré (€limination de
LiCl). Le filtrat est concentré donnant une poudre blanche identifiée 3 4: m =
1.25 g (quantitatif). PF: 73°C. RMN 'H (CDCl,): 8 ppm: 0.32 (s, 9 H, SiMe,),
2.26 (s, 6 H, p-CH3), 2.34 (s, 12 H, 0-CHj3), 4.96 (s, 1 H, GeH), 6.83 (s, 4 H,
C4H.). RMN "C (CDCl3) &: 0.30 (SiMe,), 21.02 (p-CH,), 24.60 (o-CH,),
128.29 C,,, 135.22 C;, 137.52 C,, 143.38 C, (C¢H,). IR (pur): 2000.2 (GeH).
Masse (EI, 70 eV): m/e: 386 IM™*], 1%), 312 ((M-HSiMe,), 43%). Analyse:
Trouvé % C 65.29; H 8.51. C;,H;,GeSi. Calculé % C 65.48; H 8.37.
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Action de PhCHO sur 1

A une solution de 1 (0.30 g, 0.67 mmole) dans 5 ml d’éther est ajouté (0.15 g,
1.41 mmole) de benzaldéhyde fraichement distillé. Apreés 2 h & température
ambiante, le mélange est hydrolysé (3 ml d’eau), extrait & I’éther et séché sur
Na,SO,. Les solvants sont éliminés sous pression réduite; I’analyse par RMN
du 'H du résidu montre la formation équimolaire de 5 et de PhCHOHBu.
L’addition de pentane permet la précipitation de 5'°! qui est isolé apres filtration:
(m = 0.22 g, 78%). PhCHOHBu est extrait de la phase pentanique par distil-
lation (tube a tube) (m = 0.07 g, 63%): RMN 'H (CDCl,): 8 ppm: 0.80-0.95
(m, 3 H, CH;), 1.25-1.40 (m, 4 H, CH,*"), 1.65-1.83 (m, 2 H, CH,%), 4.57-
4.63 (m, 1 H, CHOH), 7.32 (s, S H, C¢Hs). IR (pur): 3358.4 (OH). Masse (EI,
70 eV): m/e: 164 (IM™], 9%), 147 (M-OH), 2%), 107 (M-nBu), 100%).

Action de nBulLi sur 4

A une solution de 4 (0.27 g, 0.7]1 mmole) dans 5 ml d’éther est ajouté nBulLi
(0.77 mmole) (1.6 M dans I’'hexane) Aprés 1 h a température ambiante, le mé-
lange est traité par un exces de D,0O (0.3 ml) puis concentré sous pression
réduite. L’analyse par RMN du 'H du résidu montre la présence de 4 inchangg.

Action de CH,l sur 1

Un exces de CH,l (0.1 ml) est ajouté a une solution de 1 (0.30 g, 0.65 mmole)
dans 3 ml d’éther. Apres 2 h a température ambiante, le mélange est hydrolysé,

extrait, séché sur Na,SO, et concentré sous pression réduite. L’ analyse du résidu
par RMN du 'H montre la formation de 6 (90%).

Etude par RPE

-Action du mélange réactionnel CH,/nBuLi sur le B.N.B..

On introduit dans un tube de Schlenk un mélange de nBuLi (1 ml) et de CH;I
(3 ml). On préléve ensuite, sous atmosphére inerte, a des intervalles de temps
régulier 0.1 ml de mélange réactionnel que I’on ajoute a2 0.1 ml d’une solution
de B.N.B. dans le toluéne (0.08 M) dans un tube de RPE:

at = 10seta —20°C, on observe la superposition de trois signaux, les deux
signaux correspondant & V’addition du nBuLi sur le B.N.B. (cf. ci-apres) et le
signal d’addition du radical CHj; sur le B.N.B.

at = 12 min et 3 —20°C, seul subsiste le signal d’addition du CHj sur le
B.N.B.!'Y
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-Action du rnBuLi sur le B.N.B.
A partir d’'un mélange de nBuLi et de B.N.B dans le toluéne &3 —20°C, ont
¢été observés les deux signaux:

g = 2.0062

- Ar—§i-0 a(N) = 13.47
= 18.
CH,CH,CH,CH,3 Zg}m ==8 05§4 G
- Ar—N-0- Li+14

-Action du mélange réactionnel CH;1/nBuLi sur la N-t-butyl a-phénylnitrone:

0.1 ml de mélange CH,/nBuLi (3 t = 12 min) est ajouté a 0.1 ml d’une
solution de nitrone. L’analyse par RPE montre 1’apparition d’un signal corres-
pondant au piégeage du radical -CH, sur la nitrone.

Ce méme radical a été observé a partir d’'un mélange de CH;l, d’ERO et de
nitrone dans le toluéne & —20°C:

I\lde l\"[e
PhCH-N—B g = 2.0061 NN
N a(N) = 14.73 ERO = I:N >C—C<N__J
CH; O a(H) =357 G b e

Action de CH,l sur 7

Dans un tube scellé, on introduit 7 (0.09 g, 0.26 mmole) et une quantité cata-
lytique d’AIBN dans 5 ml de CH,I. Aprés 24 h 4 80°C puis évaporation des
composés volatils sous pression réduite, le résidu est repris par 2 ml de pentane
et refroidi a —30°C (12h). Le précipité blanc, ainsi obtenu, est isolé aprés dé-
cantation, lavage par 2 fois 2 m!l de pentane et séchage sous vide. 0.06g (50%)
de 9 sont ainsi isolés. PF: 93-94°C. RMN'H (CDCl;): & ppm: 1.72 (s, 3 H,
CH,), 2.28 (s, 6 H, p-CHs), 2.42 (s, 12 H, 0-CH,), 6.82 (s, 4 H, C¢H,). RMN**C
(CDCl,) 8: 15.47 (CH3), 21.00 (p-CH;), 24.22 (0-CHj;), 129.85 C,,, 135.05 C,,
139.34 C,, 141.61 C, (CsH,). Masse (EI, 30 eV): m/e: 335 ((M-Mes), 43%),
327 (M-I), 100%). Analyse: Trouvé % C 51.79; H 5.80. C,4H,sGel. Calculé %
C 50.39; H 5.56.
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