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Summary. 3-chlorochydrogermyl-1-propanols CIH,Ge(CH,);OH and Cl,HGe(CH,),OH are
synthesized by action of mercury (II) chloride, in tetrahydrofuran, on 3-germyl-1-propanol
H;Ge(CH,);OH. By thermal effect these halohydrides released hydrochloric acid, with formation
of oxagermacyclopentanes RHGIeO(CHz_.)a—| (R = H or Cl); these derivatives decomposed by

a-elimination with formation of y-hydroxy divalent species of germanium RGe(CH,),OH (R = H
or Cl).

‘Chlorine-methoxy’ exchange using tributylmethoxygermane on CL,HGe(CH,),OH leads to
the 3-methoxyhydrogermyl-1-propanols (MeO)CIHGe(CH,),OH and (MeO),HGe(CH,);OH; o-de-
composition on the germanium atom in these latter compounds leads to the formation of the same
y-hydroxypropylgermyienes. These functional divalent germanium species were characterized by
insertion into some g-bonds.

Introduction. — Nous avons récemment montré que les organoalcoxy et organo-
alcoxyhalogermanes du type GeHXR(OR) (R = alkyle, halogéne, méthoxy, phényle)
subissent une décomposition par «-élimination, conduisant 4 des espéces divalentes
du germanium [2] [3]:

R H Voot R
o-élimination
Nged . T, NGe + MeOH
a” T Ome a”

R = Cl, OMe, alkyle, phényle

Ces «germylénes» obtenus sous forme associée non polymérisée [3] sont parti-
culierement réactifs et leurs applications en synthése organométallique et organique
sont importantes et variées [1]-[5].

Apres ces résultats, nous nous sommes intéressés aux intermédiaires divalents
du germanium fonctionnellement substitués. A cette fin notre travail s’est orienté
vers ’étude des méthoxyhydrogermyl-3-propanols-1 du type (MeO)RHGe(CH,),OH
(R = Cl, MeO) qui peuvent conduire par «-élimination aux germylénes fonctionnels
y-hydroxylés.

Résultats et discussion. — Les méthoxyhydrogermyl-3-propanols-1 sont obte-
nus par réaction d’échange «chlore-méthoxy» entre le tributylméthoxygermane et les
chlorohydrogermyl-3-propanols-1 correspondants. Ces derniers sont préparés par
chloration partielle des liaisons Ge-H du germyl-3-propanol-1 H,Ge(CH,),OH au
moyen du chlorure mercurique,

1) Partie IT: Ré1. [1].
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A. Chlorohydrogermyl-3-propanols-1. Les alcools y-germaniés A liaison Ge-H ont
été peu étudiés jusqu'ici. Seuls les dérivés des types R,HGe(CH,);OH et RH,Ge-
(CH,);0H (R = Et, Bu, Ph) ont été décrits [6]-[9], mais aucun alcool y-germanié
présentant simultanément les liaisons Ge-H et Ge-X (X = halogéne, MeO) n’a encore
été cité dans la littérature.

L’action & — 10° de I’aluminohydrure de lithium dans I’éther sur I’acide trichloro-
germyl-3-propanoique Cl;Ge(CH,),COOH [10] permet d’atteindre avec un rendement
de 709, le germyl-3-propanol-1, H;Ge(CH,),OH.

Cet hydrure conduit par chloration partielle (réalisée par différents halogénures
organiques et minéraux) aux chlorohydrogermyl-3-propanols-1:

— laction de l’éther chlorométhylique CICH,OCH, (agent chlorant trés sélectif
dans la synthése des organochlorohydrogermanes GeH,CIR, GeHCLR et GeHCIR,
(R = Et, Ph) [11]-{14] [5] & partir des organomerganes GeH ;R et GeH,R, s’est
montrée décevante dans ce cas. Elle conduit & l'obtention de 10%, seulement de
chlorodihydrogermyl-3-propanol-1 CIH,Ge(CH,),OH & c6té des (3-germylpropoxy)-
méthoxy-méthanes HyGe(CH,),OCH,0CH, et CIH,Ge(CH,),0CH,0CHj, (40%, de I'al-
cool germanié de départ est récupéré);

— l'action du tétrachlorure de carbone n’est pas trés sélective; utilisé en quantité
stoechiométrique, cet halogénure conduit & un mélange de dérivés mono- et dichlorés
4 coté du dérivé de départ:

ccl
H,Ge(CH,),0H -————4 5 CIH,Ge(CH,),0H + CL,HGe(CH,),0H

20°-30 h
(75%) (5%)

Par contre, 'emploi du chlorure mercurique HgCl, a donné comme dans le cas
des alcoylhalogermanes [11]-[15] d’excellents résultats. Il permet d’atteindre aisé-
ment les dérivés mono- et dichlorés mais plus difficilement le dérivé trichloré. Une
plus grande sélectivité peut étre donnée i cette méthode en utilisant le chlorure
mercurique en solution dans du THF:

HgCl, (THF)

HyGe(CH,);0H —~> ooty CIH,Ge(CH,);0H

HgCl, (THF)
—m‘i;—) CleGe(CHz) 30H

(85%) (95%)

o

HgCl, (THF
120 b 8Cl, ( )

ClyGe(CH,),0H
(30%)

Les chlorohydrogermyl-propanols ainsi obtenus ont été caractérisés par analyse
de RMN. et IR. (¢f. tableau). Ils sont stables a4 la température ordinaire mais se
décomposent 2 la distillation avec dégagement d’acide chlorhydrique pour conduire
aux especes divalentes du germanium HGe(CH,);OH et ClGe(CH,);0H.

Une telle décomposition ne parait pas procéder d’une o-élimination sur I'atome
de germanium comme il est observé sur le trichlorogermane GeHCI, et ses éthérates
[16-20]. L’x~-décomposition est liée dans ce dernier cas au caractére acide du proton



1640 HeLveTIicA CHIMICA AcTA — Vol. 56, Fasc. 5 (1973) — Nr. 160

lié au métal [2]. Dans les chlorohydrogermylpropanols Cl,(H)s nGe(CH,);OH, la

polarité Ge-H’" est en effet moins prononcée; les fréquences d’absorption infrarouge
yGe-H de ces composés sont du méme ordre de grandeur que celles de leurs homo-
logues éthylés GeH,CIEt et GeHCLEt, dérivés parfaitement stables qui présentent
une polarité de la liaison germanium-hydrogéne nettement moins marquée dans le

sens Go-H”' que celle observée pour GeHCl; [12]. (Les valeurs de »Ge-H sont respec-
tivement 2096 et 2106 cm~! pour ClH,Ge(CH,);OH et Cl,HGe(CH,),OH, 2090 et
2112 cm™! pour GeH,CIEt et GeHCLEt (12) (21) et 2154 cm—* pour GeHCl, [12] [21]).

Il semble beaucoup plus probable qu'une décomposition avec départ d’acide
chlorhydrique de fagon essentiellement intramoléculaire, identique a celle observée
3 partir du phényldichlorogermyl-3-propanol-1 [22], conduise intermédiairement a
des oxagermacyclopentanes du type RHGeO(CH2)3—|. De tels éthers cycliques ger-

maniés A liaisons Ge-H subissent certainement comme leurs homologues linéaires
les éthylméthoxygermanes [2]-[3] une rapide décomposition par mécanisme d’a-
élimination pour conduire A des espéces divalentes du germanium:

N cH,cH, H CH,CH, B
R—G A e + —o—(CH

< _ P Ges0—(CHy),
o) 10—, —nal R | o—<H, 4 :rn

H e

R—Ge(CH,),OH —A—> [R—Cl}e(CHz)aoH]
{ n
(R = H ou Cl)

Les germylénes fonctionnels RGe(CH,);OH sont ainsi obtenus aux environs de
90° sous forme péteuse plus ou moins télomérisée. Une analyse de RMN. permet de
constater I’absence du signal caractéristique du groupement Ge-H de 'hydrure initial
et la persistance du signal di & la fonction alcool.

L’hypothése du passage par un chlorohydro ou dihydrogermaoxacyclopentane
instable semble étayée par le fait que le 3-trichlorogermyl-1-propancl se décompose
thermiquement avec perte d’acide chlorhydrique et formation de dichlorogermaoxa-
cyclopentane stable caractérisé en IR., RMN. et spectrométrie de masse:

A CH,—CH,
ClGeCH,CH,CH,OH - —8» CLGe
1,GeCH,CH,CH, =5 O

B. Methoxyhydrogermyl-3-propanols-1. La seule méthode de synthése permettant
d’accéder aux méthoxyhydrogermyl-propanols est la méthode d’échange «chlore-
méthoxy» mise au point pour la synthese des organométhoxygermanes (2] [5]:

cl cl MeO
GeR,(OMe) GeRy(OMe)
NGe(CHY0H — 2oy “NGe(CH,),0H 2 > Ge(CH,),0H
] 2 —GeCl 1 /3 2)3
i eCIR, MeO” 1 —GeCIR, MeO” 1
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Ces dérivés comme leurs homologues éthylés GeHCIEt(MeO) et GeHEt(MeO),
sont instables. Ils peuvent néanmoins étre caractérisés par RMN. (¢f. tableau).
Leur décomposition par a-élimination conduit aux germylénes y-hydroxylés:

erd — > MeOH + RGe(CH,);0H
PO YR

(R == Cl ou OMe)

C. Caractérisation des germylénes y-hydroxylés. Tout comme les alcoylhalogéno-
germylénes [1]-[3]-[4], les germylénes fonctionnels ainsi obtenus, peuvent étre carac-
térisés par insertion sur des liaisons ¢ carbone-halogéne d’halogénures d’alkyles,
métal-carbone d’organolithiens et germanium-halogéne de GeCl ?%).

C’est ainsi que confrontés avec les bromures d’éthyle ou de butyle ils conduisent
apres alkylation par RMgX aux alkylgermyl-3-propanols-1 correspondants déja ob-
tenus par d’autres voies [6] [7] [23]:

48 h R
ClGe(CHy),0H + R—Br —»  Cl—Ge(CH,),0H
120° Br

lRMgX
R,Ge(CH,),0H  (Rdt. 15-20%,)

La méme réaction avec HGe(CH,);OH conduit aprés alkylation non seulement
au dérivé attendu R,Ge(CH,),OH, mais aussi au trialkylgermyl-3-propanol-1 R Ge-
|
H
(CH,);0H provenant certainement de 'alkylation de I'alkyldibromogermyl-3-propa-
nol-1 obtenu par halogénation de la liaison Ge-H par le bromure d’alkyle:

1) EtBr, 48 h, 120°

HGe(CH,),OH +»  Et,HGe(CH,),OH + Et,Ge(CH,);0H
(CH,)y 2) EtMgBr, H,0 2 e(CH,)y 2Ge(CH,),

(10%) (5%)

Y

Avec les organolithiens, la réaction est identique 4 celle observée sur l'iodure
germaneux [24] et sur les dérivés du type GeCIR (2) (R = alcoyl, phényl).

%) Le germyléne ClGe(CH,);OH obtenu aprés réaction d’échange entre ClLLHGe(CH,),OH et
GeBuy(OMe) et a-décomposition du dérivé méthoxylé (MeO)CIHGe(CH,),OH est inséparable
du chlorure de germanium GeClBug formé lors de I’échange.

Ce germyléne peut s’insérer sur la liaison Ge-Cl de GeClBu, [1] [5]. Cependant, le digermane
BuyGeGeCl,(CH,);OH instable se décompose par a-€limination sur un atome de germanium
pour redonner les produits de départ:

Cl

t
BuaGe—/—“Ge(CHz):,OH PrE— > GeClBu; + ClGe(CH,);OH
AN

Sl
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On obtient aprés hydrolyse & coté de télomeres de faibles quantités d’hydrure
germanié:

RLi, —30° R
ClGe(CH,),0OH —7F—> Ge —— télomeéres
—LiCl LiO(CH,);”
(R = Bu, Et)
RLi l
H,0
R,Ge(CHp),0H <— /
H LiO(CH,), A \L1
(Rdt. 5%,)

L’insertion de ces germylénes fonctionnels sur la liaison Ge-Cl du tétrachlorure
de germanium conduit & un digermane polychloré instable qui se décompose par
a-élimination sur un atome de germanium.

Le trichlorogermyl-3-propanol-1 a été caractérisé par alkylation et par identifi-

cation du dichloro-2,2-germa-2-oxa-1-cyclopentane issu de sa décomposition ther-
mique.

Et,Ge(CH,),OH
a cl l EtMgBr
| |

ClGe(CH,),0H + GeCl, -—» Cl—Ge—Ge—Cl —> GeCl, + ClGe(CH,),0H

/ ~,
HO(CH,), < y l _HCl
ClzGe/ I
o-

Partie expérimentale

Toutes les réactions ont été réalisées en atmosphéres d’azote ou d’argon. Les spectres IR. ont
été enregistrés sur appareils Perkin-Elmer 337 et 457, les spectres RMN. ont été effectués sur ap-
pareil Varian T 60, en prenant le TMS comme référence interne. Les analyses chromatographiques
ont été faites sur chromatographe Aérograph A 90 (colonne SE 30 sur chromosorb, gaz vecteur:
hélium).

Germyl-3-propanol-1 HyGe(CH,);0H. Une solution éthérée de 99,78 g d’acide trichlorogermyl-3-
propanoique (0,396 mol) obtenu selon [10], est ajoutée goutte a goutte & 37,92 g de LiAlH, dans
I’éther (& — 30°). On laisse revenir le mélange & la température ordinaire et aprés hydrolyse & ’eau
froide, la phase aqueuse est extraite & 1’éther et la phase organique séchée sur Na.zso4 La distil-
lation sous vide condult a 67,30 g de germyl-3-propanol-1 (Rdt 729%,).

Eb. 90°/89 Torr; nf: 1,4689; d3°: 1,2651

C3H,(GeO (134,70)  Calc. €26,77 H7,49%  Trouvé C26,82 H7,61%
Spectres IR. et RMN.: ¢f, tableau.

(Germyi-3-propoxy)-méthoxy-méthanes HyGe(CH,y),OCH,OCH, et CIH,Ge(CH,),O0CH,0CH,.
L’addition goutte & goutte de 10,30 g d’éther chlorométhylique (0,128 mol) & 16,95 g de germyi-3-
propanol-1-(0,126 mol) provoque une réaction exothermique. Le spectre RMN. du mélange ré-
actionnel avant distillation permet de déceler la formation de 12%, de CIH,Ge(CH,);OH (cf.
tableaun). Au fractionnement on recueille:
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1) 6,44 g de 'alcool germanié de départ HyGe(CH,),OH (38%,)
2) 9,60 g de (germyl-3-propoxy)-méthoxy-méthane H,Ge(CH,);OCH,OCH, (439%,).
Eb. 60°/30 Torr; n}: 1,4458; d3°: 1,1758

C;H,,GeO, (178,75)  Cale. €33,59 H7,89%  Trouvé C 33,76 H 7,98%

3) 5,10 g de (chlorogermyl-3-propoxy)-méthoxy-méthane CIH,Ge(CH,);OCH,OCH, (199%,).
Eb. 94°/15 Torr; n}: 1,4810; d3°: 1,3481
CyH,3;GeO,Cl (213,20) Cale. C28,16 H6,14 Cl116,63%
Trouvé ,, 27,98 ,, 6,28 ,, 16,37%

4) Environ 4 g de résidus indistillables.
Spectres IR. et RMN. des fractions 2 et 3, ¢f. tableau.

Chlorodihydyogeymyl-3-propancl-1 CIH,Ge(CH,);0H. Sous azote, 7,60 g de HgCl, (0,028 mol)
dissous dans 25 cm?® de THF sont ajoutés goutte & goutte, en 3 h, & 4 g de germyl-3-propanol-1
(0,030 mol) placés dans un ballon muni d’une agitation mécanique et surmonté d’un réfrigérant.
L’addition terminée, l'agitation est maintenue jusqu’a ce que tous les sels de mercure soient
réduits en mercure métallique. Le THF est éliminé par évaporation sous vide. Le spectre RMN.
du mélange met alors en évidence la formation de 82% de CIH,Ge(CH,),OH (cf. Tableau). 0,7 g
seulement d’une fraction contenant 909, de chlorodihydrogermyl-3-propanol-1 peut étre isolé a
la distillation sous vide (Eb.: 82°/13 Torr).

Si, au cours de cette distillation, le chauffage est modéré et peu prolongé (90° pendant 5 min.),
leliquide visqueux restant au fond du ballon est identifié comme étant du germyléne HGe(CH,);OH
{spectre RMN.: on note la disparition du triplet 4 § = 5,55 ppm caractéristique du groupement
germanium-hydrogéne de CIH,Ge(CH,);OH, la persistance du signal dft a la fonction alcool et
I’existence d’'un massif étalé entre 2,70 ppm et 4,30 ppm correspondant aux signaux Ge-H et
CH,-O du germyléne (intégration 3 H)J.

Un chauffage élevé et prolongé lors de la distillation laisse déposer le germyléne sous forme de
poudre, correspondant a I’espéce divalente polymérisée.

Dichlovohydyogermyl-3-propanol-1 ClyHGe(CH,),0H. 13,58 g de HgCl, (0,050 mol) dissous dans
40 cm?® de THF et 3,48 g de HyGe(CH,),OH (0,026 mol) sont confrontés dans les mémes conditions
expérimentales que précédemment. Le spectre RMN. permet de constater la formation de 939,
Cl,HGe(CH,),OFH (cf. Tableau).

Un essai de distillation sous 0,6 Torr s’accompagne d’un départ de HCl et conduit 4 0,6 g d’unc
fraction contenant 87 % de Cl,HGe(CH,);OH (Eb.: 99°/0,6 Torr) et a4 un résidu visqueux identifié
comme etant du germyléne ClGe(CH,);OH; sous chauffage plus intense ce résidu jaunit et sc
solidifie.

Méthoxyhydvogeymyl-3-propanols-1 (MeO)CIHGe(CH,),0H et (MeO),HGe(CH,),0H. La forma-
tion des méthoxyhydrogermyl-3-propanols-1 ainsi que leur décomposition ont pu é&tre mises en
évidence par spectrographic RMN. (¢f. tableau). (MeO)CIHGe(CH,),OH et (MeOQ),HGe(CH,);OH
sont préparés en confrontant en quantités stoechiométriques & température ordinaire le dichloro-
hydrogermyl-3-propanol-1 ct le tributylméthoxygermane. Aprés mélange des 2 réactifs en solution
dans le pentane, directement dans le tube de RMN., un nouveau signal Ge-H caractéristique du
monométhoxyhydrohydrure, apparait dans le spectre et simultanément le signal Ge-H du chloro-
hydrure initial disparait. Aprés quelques minutes, le signal Ge-H du diméthoxyhydrure apparait
3 son tour, si l'on a utilisé la quantité stoechiométrique de GeBug(OMe) (2 mol). Enfin, au
bout d’un temps variable mais bref tous les signaux Ge-H ont disparus a leur tour.

Dichloro-2, 2-geyma-2-oxa-1-cyclopentane ClyGeO(CH,)7]. 4,1 g de HyGe(CH,);OH (0,030 mol)
|

sont traités par 24,76 g de HgCl, (0,091 mol) dissous dans du THF. Un essai de distillation du
mélange réactionnel aprés 48 h., provoque un départ de HCI et conduit & ’obtention d’un résidu
visqueux. L’addition d’hexane a ce résidu provoque I’apparition de cristaux blancs. Ces cristaux
(1,65 g) sont récupérés par filtration et lavés plusieurs fois & I’hexane {Rdt. 269%,). Les spectres
RMN., de masse et IR. permettent d’identifier le dichloro-2,2-germa-2-oxa-1 cyclopentane:

F.124-126°. CyH,Cl,GeO (201,55  Cale. C17,87 H 2,99 Cl135179%
Tr. ,, 17,87 ,, 3,18 ,, 34.939%
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IR.: 9(Ge)-O—C = 1060 cm—!. RMN. (dans CCly): §O—CH, = 4,0 ppm (t), (2H, Jo-cHs-cHy =
5,6 Hz); § Ge-CH, et Ge-CH,-CH, = massif entre 1,65 et 2,40 ppm.
Le spectre de masse de ce composé révele 'existence d'un pic moléculaire M+, mfe 201.

Insertion des geymylénes RGe(CHy);OH sur les halogénures d’alkyle. a) Action de ClGe(CH,),0H
sur le bromure de butyle: 6,10 g de dichlorohydrogermyl-3-propanol-1 (0,030 mol) en solution dans
I’hexane sont mélangés & 8,25 g de tributylméthoxygermane (0,030 mol)., Lorsque I’échange
(suivi en CPV. par la transformation du trialkylalcoxygermane en halogénure correspondant) est
terminé, on chasse 'hexane sous vide. Le résidu (mélange GeClBu,-ClGe(CH,);OH) est prélevé
sous atmosphére d’argon et confronté dans un tube scellé & 4,81 g de bromure de butyle (0,030
mol) (24 h., 120°).

Apreés traitement par 0,150 mol de bromure de butylmagnésium et hydrolyse, la distillation
permet de recueillir & c6té de 8,40 g de GeBu,, 1,99 g de BuyGe(CH,);OH (Rdt. 229%,) déja décrit
(23) (Eb. 141°/1 Torr).

b) Action de ClGe(CHy)sOH sur le bromure d’éthyle: 0,030 mol de ClGe(CHy)z;OH obtenus selon
la méthode précédente sont confrontés dans un tube scellé avec 3,92 g de bromure d’éthyle
(0,036 mol) (24 h., 120°). Par action de 0,150 mol de EtMgBr, hydrolyse et distillation, on obtient
1,05 g de Et,Ge(CH,),OH (Rdt. 16%) (Eb. 106°/10 Torr, litt. [8] 83-90°/3 Torr).

¢) Action de HGe(CH,)qOH suy le bvomure d’éthyle: 3,80 g de HgCly (0,014 mol) dissous dans
25 cm® de THF, sont ajoutés goutte & goutte & 2 g de germyl-3-propanol-1 (0,015 mol). Au bout
de 24 h., le THF est éliminé par évaporation sous vide et le mélange maintenu 4 80-90°. De fré-
quentes spectres RMN. permettent de suivre la décomposition du chlorodihydrogermyl-3-pro-
panol-1. Lorsque le triplet caractéristique de cet alcool (§Ge-H, = 5,55) a totalement disparu, le
résidu visqueux est prélevé et confronté dans un tube scellé & 3,24 g de bromure d’'éthyle (0,030
mol) (24 h., 120°), Aprés traitement par 0,060 mol de bromure d’éthylmagnésium et hydrolyse,
une analyse CPV. du mélange réactionnel permet de mettre en évidence la formation de 59, de
Et,Ge(CH,);0H et de 10% de Et,HGe(CH,),OH décrits par ailleurs [8] [7].

Action de geymyléne ClGe(CHy)sO0H suy les organolithiens. Le germyléne ClGe(CH,),OH est
préparé a partir de 4,10 g de dichlorohydrogermyl-3-propanol-1 (0,020 mol) et 5,49 g de tributyl-
méthoxygermane (0,020 mol). Le mélange GeClBu,-ClGe(CH,),OH, dissous dans I’éther, est placé
dans un ballon équipé d’une agitation mécanique, d’'un réfrigérant et d’une ampoule & brome.
L’ensemble est refroidi & — 30°. On ajoute alors lentement 0,080 mol d'éthyl- ou de butyl-lithium,
en solution respectivement dans le benzéne ou 1’hexane.

On laisse revenir lentement le milieu réactionnel & température ordinaire. Aprés hydrolyse
par une solution aqueuse diluée de HCI, une analyse CPV. de la phase organique met en évidence
la formation de 59, environ de l'alcool Et,HGe(CH,),OH [7] ou BuyHGe(CH,),OH [6] suivant
le cas.

Action du geymylene ClGe(CH,),OH sur le tétrachlorure de geymanium. 4,28 g de GeCl, (0,020 mol)
et 0,020 mol de ClGe(CH,);OH-GeClBu, (obtenu toujours suivant le méme mode opératoire par
action de 4,10 g de dichlorohydrogermyl-3-propanol-1 sur 5,49 g de tributylméthoxygermane) sont
placés en tube scellé sous atmosphére d’azote sec et maintenus & 30°. Le mélange réactionnel laisse
précipiter lentement une phase huileuse orangée identifiée & du dichlorogermyléne GeCl,. Aprés
36 h., on peut isoler par décantation 1,35 g de GeCl, (Rdt. 45%,).

L’alkylation de I'autre phase par 0,150 mol de EtMgBr conduit & 1,65 g de Et;Ge(CH,),OH
(Rdt. 37%).
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161. A Novel Synthesis of 1-Aryl-9-alkyl-2,3,3a,4,9,9a-hexahydro-
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Reduction of N-Phenyl-1-benzimidazolyl-succinimides
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Summary. The N-substituted 1-benzimidazolyl-succinimides 6a-v (Scheme 1, Table 1 and 2)
have been prepared by the reaction of benzimidazole and its derivatives with maleimides. Reduc-
tion of the N-cyclohexyl and N-cyclo-octyl substituted 1-benzimidazolyl-succinimides 6i—k with
lithium aluminium hydride gives the normally expected substituted (N-alkyl-3-pyrrolidinyl)ben-
zimidazoles 14i-k. However by LiAlH,-reduction of the N-phenyl substituted 1-benzimidazolyl-
succinimides 6a-h mainly the 1-aryl-9-alkyl-2, 3,3a,4,9, 9a-hexahydro-1H-pyrrolo[2, 3-b]quinox-
alines 7a-h are obtained. The mechanism of this unusual reduction has been elucidated.

Reactions of benzimidazole and its derivatives with acrylonitrile [1] and acryl-
amide [2], acetylenedicarboxylic esters [3]-[6], ethyl and methyl propiolates [6],
dimethyl azodicarboxylate [7], cyclohexyl isocyanate [8] and diphenylketene [9] have
been reported. They give either compounds with new five-, six- or seven-membered
rings or 1:1-addition products such as 1, 2, and 3 or both types together.

There seems to be no example for the reaction of benzimidazole and substituted
benzimidazoles with N-aryl- and N-alkyl-maleimides, which prompted us to undertake
such a study. Treatment of benzimidazoles 4 with 1 mol of maleimides 5 in boiling





