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285. Rdactions d'addition-blimination partir d'hbtbrocycles 
germanids du type R2Gdx], I. Cas des dioxolannes germanids 

par Gabriel Dousse, Hbltine Lavayssiere et Jacques Sate4 
Laboratoire de chimie des OrganominBraux, UniversitB Paul Sabatier, Toulou~e (France) 

(20. VI. 75) 

'Y 

Addition-elimination reactions from germanium heterocycles R G , I. Germa- 
a (11 

dioxolanes (X=Y=O). Summary. The reactivity of 2-germa-l,3-dioxolanes is studied with 
unsaturated compounds such as carbonyl compounds (aldehydes and ketones) or heterocumulenes 
(PhNCO, PhNCS). The formation of mono- and di-insertion derivatives is observed. The structure 
of these adducts i s  established and their decomposition process, at atmospheric pressure or 
at high pressure, is precised. 

The mechanism of these addition-elimination reactions is established from 4,5-disubstitued 
germadioxolanes. The reaction takes place under stcric control. The consecutive elimination 
reaction proceeds by a mechanism of intramolecular nucleophilic substitution. 

Introduction. - Divers procddds de synthbse permettent d'accCder aux dioxo- 
lannes germaniCs et notamment, l'action de diols-a sur les dialkyl-bis(dialky1amino)- 
germanes [l]. Les dioxolannes germaniks sont gCnCralement monomkes B l'exception 
de ceux dCrivCs de l'dthanediol par exemple, qui sont diml?res par association [l]. 
Ces associations intermoldculaires sont t r b  labiles et ces hCtCrocycles rkagissent 
gCnCralement sous leur forme monomhre. 

Nous avons dCcrit les reactions d'addition des aldChydes ou cCtones sur la liaison 
Ge-0 d'alcoxytrialkylgermanes [2] avec formation des acktals germanies correspon- 
dants. Ces dCrivCs se ddcomposent avec formation d'oxyde de trialkylgermanium, 
d'aldChyde ou de cCtone initiale et d'adtal carbonk. 

Ces rCactions d'addition procMent vraisemblablement d'un mCcanisme B quatre 
centres avec attaque nucldophile de l'oxyghne de I'alcoxygermane sur I'atome de 
carbone du groupement carbonyle et simultanCment coordination de l'oxygbe du 
carbonyle avec le germanium (2). 

La liaison Ge-0 des alcoxygermanes rCagit Cgalement avec divers hCtCrocumulhnes 
tels que PhNCO [3] ou les carbodiimides [4]. 

Dans le prCsent mdmoire nous avons CtudiC la rCactivitC des dioxolannes germanids 
qui renferment d e u  liaisons Ge-O, vis-A-vis de ces memes rCactifs insatures. La 
nature, la stabilitd et le mCcanisme de dCcomposition des adduits formds sont prCckCs. 

Rbsultats. - Le di6thyl-Z,2-germa-2-dioxolanne-lJ 3 s'additionne sur l'iso- 
cyanate de phCnyle et conduit aux dCriv6s de mono- et di-addition dans les propor- 
tions relatives de 60% et 40%. La rdaction est rCversible. Les dCrivCs de mono- et 
di-insertion ont CtC caractCrisCs par voies chimique et spectrographique. 
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L‘hydrolyse du mdlange rCactionne1 conduit aux carbarnates conespondants. 

t H20 -(Et2GeO), + PhNH-COOCH2CH20H 
1 

Ca,-o-!-nHPh 

2 8  

t H20 -(EtZGeO)” t I 
CH -0- -NHPh 

2 

Le dCrivC 2 est identique au produit obtenu par action de PhNCO sur I’Cthanediol. 
Ces ddrivbs de mono- e t  di-insertion chauffds en tube scell6 A 180” en prdsence de 

ZnCl2, se ddcomposent avec formation d’oxyde de diCthylgermanium (EtzGeO), et de 
polycarbamates (-K( Ph)-COO-CH2-CH&. 

Les polycarbamatcs obtenus proviennent vraisemblablement de la polymCrisation 
du phhyliminocarbonate form6 au cours de la ddcomposition des d6rivCs de mono- 
ou di-insertion. 

Ph 0 Ph 0 

En effet, MNkaiyama et al. [S] [G] ont montrC que le phbnyliminocarbonate 
d‘bthylhe se bolymQise A 120” aprbs transposition en N-phdnyloxazolidone, en un 
polymke (N(Ph)-COO-CH2-CHz), dont le point de fusion (216”) est identique A celui 
observe par nous-memes. Cependant , les polycarbamates pourraient aussi provenir 

de la polymdrisation de l’intermddiaire 
Ph-N- 

‘0 I / CH,-CH, 
Le phbnylisothiocyanate ne rCagit pas avec les dioxolannes germaniCs ?i tem- 

pCrature ambiante. Par contre, aprks 40 heures de chauffage A 170” en tube scelld, on 
observe la disparition complbte des rbactifs. De nombreux produits de degradation, 
la plupart cristallisCs, ont CtC obtenus; leur nature n’a pu &re pr6cisCe. 
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Le sulfure de carbone ne rCagit pas avec les dioxolannes germaniCs mCme & tem- 
pdrature dlevde (ZOO") et en prCsence de catalyseurs du type acide de Lewis (AlCla ou 
ZnCl2). 

Les alddhydes et les cCtones s'additionnent sur les alcoxygermanes avec formation 
de l'acdtal germaniC correspondant [2]. Lorsque le groupement carbonyle est active 
par des groupements Clectroattracteurs ((CF&CO, CbCCHO, GFgCHO), l'addition 
est exothermique et totale A. temperature ambiante. 

Par contre, la prCsence d'un catalyseur du type acide de Lewis est ndcessaire dans 
l'addition des alddhydes ou cCtones non activCs. 

Le chloral et l'hexafluoroacbtone s'additionnent aux dioxolannes germaniCs pour 
conduire aux dCrivCs de mono-insertion puis aux ddrivb de di-insertion. 

3a. 4a: R' = H. R = CCls 3a ,b  
3b, 4b: R' = CF3, R = CF3 

4a, b 

Par chauffage A pression ordinaire, 3a et 4a redonnent les produits de dCpart. 
Dans les mCmes conditions, 3b redonne 4b avec liberation d'une moldcule d'hexa- 
fluoroacCtone qui a CtC caractCrisCe par condensation sur le mCthoxytri6thylgerma- 
ne. Le produit 3 b est suffisamment stable pour Ctre distillC. 

Les aldChydes et les cdtones non activCs tels que CHsCHO, CsH5CH0, (CH&CO 
ne s'additionnent aux dioxolannes germanids qu'en presence d'un catalyseur du type 
acide de Lewis (ZnClZ ou HzPtCla). 

L'acide de Lewis se complexe sur Soxygbne du carbonyle et accrott de ce fait le 
caractbre Clectrophile de l'atome de carbone fonctionnel. 

/O-CH2-CHZ 

\O-CH-0 
R 

R-CHO + E t  Ge") EteGe I (1)  
\o 

R = Me (addition: 82%) 
R = Ph (addition: 12%) 

Comme cela a CtC observC dans le cas du chloral, les trioxdpannes dCrivCs du 
benzalddhyde et de l'acbtaldehyde redonnent, par chauffage A pression ordinaire les 
produits de d6part. 

Aucune reaction n'est observee avec SacCtone, mCme en prCsence de divers 
catalyseurs et sous reflux de celle-ci, vraisemblablement A cause de la forte rdversibilitd 
de la rdaction d'addition. 

Par contre, en tube scellC, la reaction d'addition est accompagnee d'un autre type 
de dCcomposition. A 160°, le mdlange dioxolanne germaniCldCriv6 carbonyle/acide 
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de Lewis (ZnCl2 ou H2PtCle) se ddcompose avec formation d'oxyde de didkyl- 
germanium et du dioxolanne carbon6 correspondant. 

Les produits de mono- ou di-addition du chloral ou de I'hexafluoroacCtone se sont 
montr6s stables dans les mi3mes conditions. 

Discussion. - Inter$rkation des rkactions d 'klimination d parti?' des trioxe'pannes 
germads. Pour les rdactions du type (I), il est raisonnable de penser que la aande  
flexibilit6 du cycle trioxbpanne 2. 7 chahons permet A l'atome d'oxyghne 5, le plus 
basique, de se coordiner avec l'atome de germanium, ce qui amorce le processus 
concert6 A quatre centres de @-blimination [7] (RBactions du type SNi-Si [8]). 

S c h h a  I 

T 

Dam le but de pr6ciser le m6canisme des r6actions de ddcomposition du type (11) 
nous avons rCalis6 l'insertion d'aldehydes sur un modkle stCr6ochimique bien dBfini 

de dioxolannes germanib R2&<X issu d'un m6lange 1:l krythro/thrf!o de 

butanediol-2,3. 

(R = Bu ou Me) I I1 I11 
tsyno t anti H t trans * 

L'6volution de la reaction est consignbe dans le tableau ci-dessous : 

Temps de reaction Isomhres 
(catalyseur) To = 160" 

Pourcentages relatifs Rapport 
dcs isomhrcs obtenus synlanti 

I 69 4.6 
20 min. I1 15 
(HaPtCle) I11 16 
48 h I 32 
(HaPtCls) I1 20 1,6 
(ZnCle) I11 48 

Aprh 20 minutes de chauffage A 160" en tube scellb, l'analyse chromatographique 
montre que seul l'isomhre cis du dioxolanne germanid a complhtement r6agi. I1 y a 
parallClement formation prkpondbrante de l'isomh-e (( cis-syn fi carbon6 correspondant 
(I) dans un rapport synlanli = 4,6 (cf. tableau). 
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Cet isomere est le produit cinCtique de la rCaction. En effet, si nous ajoutons au 
milieu rdactionnel un agent isomCrisant tel que ZnC12, 1’CquiIibre thermodynamique 
donne un rapport ((cis-syla, (I)/(cis-alatin (11) compris entre 1,6 et 2. Ces rCsultats sont 
en accord avec les conclusions d’EZieZ et al. [9], qui ont constat6 lors d‘une Ctude 

entreprke sur l’isom6rkation de dioxolannes carbonds du type ”x que la 

constante d’kquilibre entre les isomik-es asylan et aanti,, en prCsence de BFs: EtzO est 
de 1,91. 

\O 

a anti I) usynn 

De meme, la synthhse de dioxolannes carbonds effectu6e par action du benzal- 
dChyde sur le diol correspondant en prCsence d’un acide protonique (HzS04 ou 
HzP~CIG), conduit B un rapport d’isomkres sylzlalati voisin de 2. 

L’ensemble des rdsultats expbrimentaux peut s’expliquer en considtkant les dif- 
fbrentes possibilitCs d’attaque de I’aldChyde considCrC sur les isom5res cis ou tram 
du dioxolanne germanid: 

- l’attaque du benzalddhyde sur la liaison Ge-0 du cat6 des groupes mbthyle en 
position 4 ou 5 des isomkres cis ou tram n’a pas Ct6 retenue en raison des fortes inter- 

Sche’ma 2 

H 

H’ 

Ph 

Attaque esia sur I’isombre trans 

Me 

Ph 

Attaque c s i ,  sur l’isombre cis 

Me 

H 

Attaque u w o  sur I’isombre trans 

Me 

\ H 
Attaque area sur l’isombre cis 
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actions stCriques qui en resulteraient (l'isomhre trans s'Ctant avCr6 Ctre beaucoup 
moins reactif que l'isomhre cis) ; 

- seule une attaque prdfdrentielle du cbtC opposC aux groupes mCthyle des C(4) ou 
C(5) sera envisagCe avec attaque de l'alddhyde par sa face tsin ou w e )  [lo]. 

I1 ressort de l'examen de ces schCmas que l'attaque ccsio du benzaldbhyde sur 
l'isomhre +cis)) est la plus favoride. 

I.es attaques sur l'isomh-e trans et ((re)) sur l'isomcre cis ont des interactions 
A. effets comparables entre le proton du benzalddhyde et le mCthyle-C(4) d'une part, 
le phhyle du benzalddhyde et le proton-C(4) du dioxolanne d'autre part. 

- L'attaque wee) sur I'isomCre tram apparait Ctre la plus d6favoris6e. 
La ddcomposition du triox6panne germanib avec formation du dioxolanne carbon6 

et d'oxyde de dibutylgermanium procCde vraisemblablement d'une substitution 
nucl6ophile intramol6culaire avec retention de configuration au niveau du C(4). 

Ce mCcanisme d6buterait par la rupture de la liaison C(4)-0(3) et formation d'une 
paire ionique complexe (I). ];'anion de cette paire se rearrangerait ensuite avec 
Climination de I'oxyde de dibutylgermanium et formation d'un nouvel anion (11) sans 
dissociation de la paire ionique. 

Finalement, la paire ionique ainsi form6e fusionne avec formation d'une liaison 
C(4)-0(1) covalente Il l]  [12]. 

Schkma 3 

(11) 

L'examen des modhles molkulaires montre que la conformation du cycle tri- 
oxepanne la plus favorable A l'dlimination est une conformation ccchaisea de faqon A 
minimiser les interactions entre les diffCrents substituants du cycle A 7 chainons avec, 
dans tous les cas, le groupement phhyle en position Cquatoriale. Seule sera pr6sentCe 
A titre d'exemple, la formation du dioxolanne carbon6 ecis-sy%)) issu de la ddcomposi- 
tion du dimCthy1-6,7-dibutyl-Z, Z-phCnyl-4-germa-Z-trioxCpanne-l,3,5. 

L'attaque usin du benzalddhyde sur l'isombre cis du dioxolanne germani6 conduit 
au trioxCpanne-l,3,5. Par Clirnination, seul le dioxolanne carbon6 (cis-syzn est obtenu. 
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Schkma 4 

I 

Partie exp6rimentale 
Les spectres IR. ont Bt6 rCalis6s sur spectrophotomktres Perkin Elmer 337 et 457, les spectres 

lH-RMN. ont 6th enregistres sur spcctromktres Varian A 60 et T 60. 1,es deplacements chirniques 
sont donn6s en valeurs d (ppm) par rapport au TMS. 

Ixs analyses chromatographiques ont Bte effectuecs sur chromatographc .490P4 detection par 
thermistancc, colonne SE 30 sur chromosorb (20%). 

1. Addition de 1 'isocyanate de phhyle sur le diSthyl-2,2-germa-2-dioxolanne-l,3. - 1.1. Pr@ara- 
tion des prodzcits d'addition. A 2,94 g (0,0154 mol) de dioxolanne germanie' (pur ou en solution dans le 
benztne) sont ajoutes lentement ct sous agitation, 1.83 g (0,0154 mol) d'isocyanate de phdnyle. 
Une reaction exothermiclue a lieu. Aprbs retour B la temperature ambiante, le melange reactionnel 
dcvient trhs visqueux. Une analyse infra-rouge du milieu montre la disparition complkte de la 
bandc caractkristique Y (N=C=O) & 2260 cm-1, tandis que l'analyse RMN. montre qu'B c8t6 de 
signaux complexes, subsiste le signal caracteristique du dioxolanne de depart. Un essai de distil- 
lation redonne les produits de depart. 

1.2. Hydrolyse des dbrivks d'insartion. L'hydrolyse a lieu, par addition de 1,lO g (0,0616 mol) 
d'eau en solution dam 10 cm3 de THF ct conduit B un pr6cjpitd blanc. Aprhs filtration et recristal- 
lisation dans le tolubne, on recueille 2,11 g d'un produit cristallise idcntifie B un melange 56:44 
de mono- (1) et dicarbamate (2) .  

RMN,dumbZange1+2 (DMSO). l :  vers3,63. C&OH;vers4,14, m, CH~0;4,77, ~ , J ( ~ H ~ - o H )  = 
5 Hz, OH; signal pour NH dam le massif des protons phenyles. 2 :  4,37, s, CHaO; signal pour NH 
dans le massif de5 protons phe'nyles. 

Lc dicarbamate (2)  a 6t6 identifie B un Bchantillon pur prepare par action de l'isocyanate de 
ph6nyle sur l'ethanediol (rapport molaire 2: l ) .  (Rdt. = 70% aprEs recristallisation dans le 
toluhne). F. 154". 

CleHleNzO4 Calc. % C 64.00 H 5,33 0 21,33 N 9.33% 
Tr . ,, 63,77 ,, 5,39 ,, 21.43 ,. 9.40% 

1.3. Stabilite' thermique des dbrivk d 'addition obtenus. Un melange Bquimol6culaue d'iso- 
cyanate dc phCnyle et  de dioxolannc germani6 (0,0138 mol) est soumis aux essais suivants: 
- chauffd pendant 16 h, en tube scell6, B looo, le mClangc est rest6 inchangd (contr6le IR. et  RMN.) ; 
- chauff6 pendant 19 h, en tube scell6, h MOO, le melange reactionnel devient visqueux et de 

Le fractionnement sous pression reduite conduit 8.0,58 g (0,0031 mol) de dioxolanne de d6part. 
(Eb. 85"/13 Torr), et  B une douxitme fraction (Eb. 200-Z10°~0,15 Torr) d'un produit crjstallise 
(F. 162") non identifie. 

couleur brfine. L'ouverture du tube est accompagnee d'un degagemcnt gazeux. 
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- apres chauffage en tube sccll6 pcndant 16 h 8- 180" et en presence de ZnClz, on observe la for- 
mation d'un precipite blanc. Ce dernier, aprbs filtration et  recristallisation dans un melange 
acdtone/chloroforme est identifie B un polymere: (-N(Ph)-COO-CH2-CHr)n, F. 216". 
2. Addition des ddrivds carbonylds sur des dioxolannes germanib. - 2.1. A pression normale. 

L'action des derives carbonyles sur lcs divers dioxolannes germaniks est conduite suivant le 
protocole gdneral suivant : on introduit sous atmosphere inerte le dioxolanne germani6, B 1'6tat pur 
ou cn solution benzenique, dans un ballon B deux voies surmonte d'un refrigerant et  protege par 
une colonnc k chlorurc de calcium. Puis sous agitation A, 4-5" on ajoute le derive carbony16 goutte 
B goutte au moyen d'une ampoule B brome. L'evolution de la reaction est suivie par spectres IR. 
(diminution d'intcnsitC de la bande d'absorption C=O) et  par RMN. Ces diverses techniques 
permettent de mettrc en Cvidencc, le derive d'addition. 

Avec l'acttald6hyde e t  le benzaldehyde, l'addition a lieu en presence dc 0,l ml d'une solution 
de HzPtCIB ~ / 5 0  dans le THF. Le chloral et l'hcxafluoroac6tone s'inskrent sans catalyseur sur les 
dioxolanncs germanibs. Dans tous les cas, l'addition conduit h un trioxepanne germanid qui, 
soumis 8- la distillation, redonne. A, l'exception des d6riv6s d'insertion de (CFa)2CO, les produits 
de depart (cf. Tableau 1). 

Pour l'addition dc l'hexafluoroac6tone on proci.de comme suit: dans 5,04 g (0,0264 mol) de 
di6thyl-2,2-germa-2-dioxolanne-l, 3, on introduit sous agitation magnktique, un courant d'hexa- 
fluoroac6tone. Une reaction cxothermiquc a lieu. Le courant gazeux est maintenu jusqu'h satura- 
tion (0,0528 mol d'hexafluoroadtone cst absorbCe dans le milieu). Le milieu rdactionnel est 
ensuite chauffe progressivemcnt jusqu'A 80' : on observe un degagement d'hexafluoroacdtonc qui, 
apres condcnsation sur le triethylm6thoxygermane conduit B 9,12 g (0,0256 mol) de EtsGeO- 

Le residu soumis 8- la distillation conduit B 8,77 g (0,0246 mol) (Rdt.: 93%) dc bis-(trifluoro- 
c(cF&ocH8 [2] (Rdt. 97%). 

m6thyl)-4.4 di@thyl-Z,2-germa-2-triox6panne-l, 3,5. Eb. 86-87"/10 Torr, n g  = 1,3981. 
CpH~FeGe03 Calc. % C 30,28 H 3,92 0 13,46 F 31,96% 

Tr . ,, 30,04 ,, 3,96 ,, 13,40 ,, 31.11% 
2.2. Sous pvession. Un melange 8quimol~culaire de d6rivC caxbonyld (acetaldkhyde, benzal- 

ddhyde, acetone) et  de dioxolanne germani6, en prdsence de quelques cristaux de ZnClz anhydre, 
est place un tube scell6 et chauffd 8- des tempkratures > 160". Apres rkaction, le tube est refroidi 
et  son contenu soumis 8- la distillation, donne le dioxolanne carbon6 correspondant et  l'oxyde de 
diethylgermanium tetramere. Eb. 147-150"/10 Torr. (cf. Tableau 2). 

BIBLIOGRAPHIE 

El] J .  Satgk & G .  Dousse, Helv. 55, 2406 (1972). 
[2] G. Dousse & J .  Satgk, Rcc. Trav. chim. Pays-Bas 90, 221 (1971). 
[3] G. Dousse, These 3 O  cycle, Toulouse 1969. 
[4] Y .  Ishii, K. Itoh, A .  Nakamura & S.  Sakai, J. chem. SOC. chem. Commun. 7967, 224. 
[5] T .  Mukaiyama, T. Fujisawa, H .  Nohira & T .  Hyugaji, J. org. Chemistry 27, 3337 (1962). 
[6] T .  Fujisawa. Y. Tamura & T .  Mukaiyama, Bull. chem. SOC. Japan 37, 793 (1964). 
[7] M .  Lesbre, P .  Mazerolles & J .  Satgd, @The Organic Compounds of Germaniumn Wiley. Inter- 

[8] L. H .  Sommsr, (1 Stereochemistry Mechanism and Silicons, McGraw Hill, NewYork, N.Y. 1965. 
[9] W .  Willey, G .  Binsch & E .  Eliel, J. Amer. chem. SOC. 92, 5394 (1970). 

[lo] J .  L. Pierre, t Principes de stereochimic organique statiqucs, Ed. Armand Colin, Paris, 1971. 
[11] E. L. Eliel, a Substitution a t  Saturated Carbon Atomss. in M. S. Newman a Steric Effects in 

[12] J .  Mathieu & R .  Panico, tMCcanismes reactionnels en Chimic organique,. Ed. Hermann 

science New York, N.Y. 1971. 

Organic Chemistryn, J. Wilcy, New York 1956, chap. 2, p. 61-83. 

Paris 1972, p. 324-325. 




