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Addition-elimination reactions from germanium heterocycles 

1,3-diazolidines (X = Y = NMe). - Summary. The reactivity of X-Gerrna-l,3-diazoli- 
dines with unsaturated compounds such as heterocurnulenes (CSz,  PhNCO, PhNCS) and with 
carbonyl compounds (aldehydes and ketones) has been investigated. Generally the formation of 
mono- and diinsertion derivatives is observed. The elimination reactions of (EtzGeO)n and 
(Et&eS)a from these addition derivatives lead to corresponding carbon diazolidines. 

The mechanism of these addition-elimination reactions is precised. The interest of these 
reactions in organic synthesis is underlined. 

Introduction. - Les premiers rdsultats concernant les rdactions d'addition- 

elimination B partir d'hdtdrocycles germaniCs du type RzGe(", sont citCs dans 
Y 

une note prkliminaire [l]. Nous avons au cours d'un prCcCdent mdmoire trait6 de la 
rCactivitC des djoxolannes germanids vis-a-vis de certains d6rivCs insaturCs tels que 
les dCriv6s carbonylds et des hCtCrocumul&nes [Z]. La formation de ddrivds de mono- 
et diinsertion dans les liaisons Ge-0 a Ctd mise en Cvidence. Leur ddcomposition 
thermique conduit avec 6limination d'oxyde de dialcoylgermanium aux dioxolannes 
carbon& correspondants. Le mdcanisme et la stCr6ochimie de ces rkactions d'addition- 
Climination ont 8t6 prCcis6s. 

Nous decrivons ici le m6me type de rCactions A partir de germa-2-diazolidines-1,3. 
La rCactivit6 de la liaison Ge-N a CtC essentiellement Ctudi6e A partir d'alcoyl- 

germylamines acycliques [3-6]. Les rCactions avec les aldhhydes et &tones et divers 
hCtCrocumulknes ont 6tC ddcrites plus en detail dans [7] et [8] [9] [lo]. L'action de 
COz et de PhNCO sur la germa-2-diazolidine-1,3 a CtC trbs succintement cit6e par 
Zwkerwtafi [ll].  

Nous avons au cours de nos r6actions gdndralement mis en Bvidence le dBrivC de 
monoinsertion mais dans certains cas seule la formation du dCriv6 de diinsertion a 6tC 
notee (cas de CSz). 

La stabilitd thermique et les rCactions de ddcomposition par ,641imination de ces 
d6rivds seront analysdes. 

RBsultats et discussion. - La dim6thyl-l,3-di&hyl-Z, 2-germa-2-diazolidine-1,3 
est obtenue avec d'excellents rendements par rkaction de transamination entre le 
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diCthyl-bis(diCthy1amino)germane et le N,N’-diini.thg,l-~thane-diainine-l,2 en pr@- 
sence de sulfate d’ammonium [12]. 

Et2Ge(NEt2)2 + CH3NHCH2CH2NHCH3 (NH ) SO Et2Ge:“) 60-80” 
he 

L’isocyanate de phCnyle s’additionne sur la liaison Ge-h’ dcs Kerma-2-diazoli- 
dines-l,3 par ouverture de la double liaison C---N suivmt line rkaction coniparable B 
celle observCe pour les trialcoylgerrnylamines et un mi.canisme d ’addition i quatre 
centres dCjA proposC [3] [6]. 

l’om un rapport niolaire PhNCO/gernia-diazolidiiie de 1 : 1, seiil le d@ri\.C de 
nionoinsertion a Ct6 obtenu. Ce dCrivh stable A tenipksature ambiante se dCcompose 

Me ,a- C H ~ - C H ~  
Ye 

L E t  Ge I 
Y 2‘ \y-c- 

Ph d Me 

i la distillation pour conduire Q la. dim6thyl-l,3-pl;Cnylimino-2-diazolidinc-1,3 et 
lib6ration d’oxyde de didthylgermanium. Cette d6composition n’e.st explicable que 
si on suppose une transposition prkalable du clCriv6 de monoinsertion de la fornie N 
en forriie 0 (Schhma 1, voie A). Cette hypothhse a dCjB bt6  propos6e pxr Itolz et al. [lo] 
lors de I’6tude de la d4composition du d6rird de monoinsertion issu de I’addition de 
PhNCO sur les N-mCthyl-bis(trimCthylgermp1)amines. 

Lorsque le rapport rnolaire PhNCO/gernia-diazolidine est &gal B 2, on observe 
alors la formation du derivh de diinsertion. Ce dCrivC cliauffe B 210” en tube scellt 

Ph 0 ye 
, I - C - N - C H ~  Ye 

ke 

Et Ge/N) + 2 PhNCO -----+ EtZGe, I 
‘N 

libbre une rnolCcule de dimCthyl-l,3-ph@nylimino-2-diazolidine-l, 3, de l’oxyde de 
diCtliylgermanium et une inolhcule de PhNCO. Le schdwa 7 rend compte de deux lroies 
possibles pour cette rCaction d’Climination : 

1) RPversibilitC de la rCaction de diinsertion et formation du dCriv6 de monoinsertion 
qui, aprbs transposition de la forme N en forme 0, se dhcomposerait en oxyde de 
di6thylgermanium et en phhyliminodiazolidine (Voie A). 
2) Transposition du dkrivh de diinsertion (forme N en forme 0) suivie dc d6composi- 
tion (Voie B). 
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SchCnza I 

1011 

Me 1 
PhN=C<N) + 

! 

Me I 
l / n  (Et2GeO),, 

he 

Dans l’action du phCnylisothiocyanate sur les germa-Z-diazolidines-1,3 la forma- 
tion exclusive du d6rivC d‘addition 8. enchainement >Ge-S-C-N’ est observCe. 

Ce d6rivC peut provenir de l’addition soit A la double liaison C=S soit A la double 
liaison C=N suirie de la transposition du dCrivC d’addition. Cette transposition Ctant 
favorisCe par la plus grande affinitC des groupements organogermaniks vis-a-vis du 
soufre comparativement A l‘azote en accord avec les observations de Itoh & Ishii [lo] 
A partir de rCactions de mCme type. Ces d m e s  auteurs indiquent par ailleurs une 
variation des Cnergies de liaisons dans ces motifs suivant : Ge-S > Ge-0 N Ge-N 
[lo]. Comme pour PhNCO, un mClange en quantitC stoechiomCtrique de PhNCS et de 
germa-2-diazolidine-1,3, conduit au dCrivk de monoinsertion. Ce dCrivC instable 

be Ye 

&Ph h e  

+ PhNCS .-+ 

* ‘ c  Me fiPh he 

E t  Ge /N-CH2-FH2 
E t  Ge/N) ‘S- - N  

thermiquement conduit par d6composition A 1’hexaCthylcyclo-trigermathiane 
(Et2GeS)s et B la dimCthyl-l,3-phknylimino-2-diazolidine-1,3 suivant un schCma de 
dkomposition analogue A celui du schbma I (Voie A). 

Le dCriv4 de diinsertion s’obtient par action de deux molkules de PhNCS sur 
une molCcule de germa-Z-diazolidine-1,3. 

I 
tPh Me 

‘Y ‘ k h  ie 

Me 
,S- - h-CH2 - Et2Geb5-  - N-CH2 + 2 PhNCS Et2Ge ’A> 

Me 
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Ce d6rivk se dkcompose h la clialeur pour conduire qx-6:; rkgCn6ratiun d’une niol6cule 
de PhNCS, ?I (Et2GeS)s et ?I la phbnyliminodiazolidine. Ides deux sc l ihas  rkactionnels 
d6jA propos6s dans la dkconiposition du d6rivk de diinsertion de PliNCO peuvent 
kgalement rendre compte de ce rbsultat (Voies A et B). 

L’action de CS2 en quantitk stoechioinktrique (1 : 1) sur la gernia-2-diazolidine-l, 3 
conduit au d6rivb de diinsertion et A la thiodiazolidinc. Ce dernier d6riT-k provient 
vraisemblablement de la d6composition du ddrivb de moiioiiisertioii instable, prkala- 
blement fornid. 

be 

E t  Ge t cs2 - 
‘N 

Me 

Le ddrivC de diinsertion chauffd 2 150” se d6compo:;c t‘ii doiiii;iiit 6galcnient la 
thiodiazolidine et (Et&eS)s. 

Les deux m6canismes d’addition-Cliniination proposRs dam les c:i s de PbNCO et 
PhNCS sont 6galement applicables (cf. schCiiia 1, Voics A et B). Ues r6actions du. 
m&me type ont bt6 dbcrjtes par Sakai & Ishii [13] A partii: des stanna-2-diazolidines-l,3. 

Comme dans le cas des germylamines [7], les gerina-2-diazolidines-l,3 rbagissent 
facilement avec les aldChydes ou cktones non activ6s (MeCHO, PIICHO, (H3C)zCO). 
Dans tous les cas, le produit d’addition n’a pas 6t6 isolk; seuls ont CtC caractkrisks les 
dQivks d6coulant de la rdaction d‘blimination dont le mkcanisme implique l‘attaque 
nucl6ophile intramol6culaire de l’atome d’azote sur I’,atome dc carbone klectropliile 
>C-0--Ge< [Z] avec passage par un &tat de transition A quatrc centres et formation 
d’oxyde de dibthylgernianium et de la diazolidine carbonke correspondante. 

Sche‘ma 2 

R = Me,Ph R ’ = H  

R=R’.Me 
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Par contre, le chloral et l’hexafluoroat6tone s’additionnent aux germa-2-diazo- 
lidines-l,3 en conduisant aux dCrivCs de monoinsertion puis aux d6rivi.s de diinsertion 
qui orit pu &tre caractQisks. 

Me R. R J’ Me 
R ,o- c - ,o-’C - k-CH2 

‘N R ‘N- CH,-CH, \O- C - N - C H ,  
Et,Cie/*] + > = O  - E t  Ge I - EtZGe I 

he he ‘ ‘ 
1 R’ = CF,; K = CF, 
11 R = I€; K = cc1, 

R‘ k l  h e  

Le produit Ih stable a pu ttre is& par distillation. Par contre, la riaction de forma- 
tion du dCriv6 de diinsertion est rCversible et IB redonne IA avec lib@ration d’une 
inolCcule de (CF&CO vers 50” sous 10-2 Torr. 

Dans les rkactions de dkcomposition thermique du d6rivC de monoinsertion du 
chloral, nous avons not6 deux r6actions principales : 
- la formation du chloral et de la germa-Z-diazolidine-1,3 de di.part dans les pro- 
portions de 20% (rdversibiliti. de la &action d’insertion) ; 
- la rCaction d’klimination classique avec formation d’oxyde de diCthylgernianium 

Me 
I 

et cles polyinhres provenant dc la diazolidine car1mii.e C1,C-CH ”) instable. “ 
I 

Me 
(SchLnza 2). 

Par ailleurs la dkconiposition tliermique du di.rivC d’insertion IIB conduit A deux 
rkactions principsles : 
- la formation, avec dkpart de chloral, de (EtzGeO), et de polynikres de la diazoli- 

dine carbon6e Cl,C-CH”] suivaiit un mCcaiiisme reprCsentC sur le schhma 2 ct 

- une rkaction d’kchange direct entre le chloral et la gernia-Z-diazolidine-l,3 qui 
conduit B une forte proportion de EtzGeClz et de dCrivds non identifiks. 

Nous soulignerons que ces rkactions d’addition-klimination qui conduisent avec 
d’excellents rendements B diverses diazolidines, en particulier aux phknylimino- 
diazolidines et thiodiazolidines, sont des r6actions de synth&ses inthressantes com- 
parativement ailx rkactions classiques B partir de CSClz et PhNCC12. (cf. tableau 1). 
Par ailleurs, la synt lhe  des diazolidines B partir des dBrivCs carbony1i.s a lieu en 
milieu neutre avec d’excellents rendements (4. tableau 2 ) .  

Me 
I 

‘N I 
Me 

Partie experimentale 
I.es analyses spectrales infra-rouges ont Bt6 rdalis6es sur spectrophotomktres Perhn Elmer 

337 e t  457. 
Les spectres de r6sonance magnetique nuclCaire protonique ont 6t6 enregistrds sur spectro- 

metres Variuw A 60 et  T 60. Les d6placements chimiques sont donn6cs en ppm par rapport au TMS. 
Les analyses chromatographiques ont 6t6 effectu6es sur chromatographe A90P4 ddtection 

par thermistance, colonne SE 30 sur chromosorb (20%). 
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1. Synthbse de la  dimdthyl-I, 3-didthyl-2,2-germa-2-diazolidine-l, 3. A 22,14 g (0,081 mol) de 
di6thyl-bis(di6thylamino)germanium sont ajoutes goutte B goutte 7,10 g (0,081 mol) de N, W- 
dim4thyl-dthanediamine, en presence de 0,l g dc sulfate d'amnionium. Le milieu r6actionnel est 
chauffd au reflux de la didthylamine pendant 10 h. Aprbs distillation dc la diethylamine fornide 
(10,53 g, rdt. 88%), le rdsidu soumis B la distillation fractionnec conduit B 14,G g (83%) de di- 
m~thyl-l,3-diCthyl-2,2-germa-2-diazolidine-l, 3. Eb. 80-81"/16 Torr. RMN. (CsHs) : 2.60, s, 

2. Addit ion de l'isocyannte de phdnyle SUY la dimif l ty l - I ,  3-die'thyl-2,2-gern?a-2-diazoLidine-I. 3. - 
2.1. Mo?zoinsertion. A 0" et sous agitation 0,81 g (0,0068 mol) d'isocyanatc de phCnyle sont ajoutds 
goutte 2 goutte i 1,48 g (0,0068 mol) dc dimCthyl-l,3-didthyl-2,2-germa-2-diazolidine-l, 3 en 
solution dans 10 ml dc benzbne. AprPs retour B temp. nnibiantc, une analysc RMN. du melange 
brut confirme I'obtention du ddrivd de monoinsertion, dont lea caractdristiqucs de RMN. ct IR. 
soiit donnCcs dans le tableau 1. Soumis A la distillation, le derive dc monoinsertion se d6compose en 
donnant 1,08 g (84%) de dim&hyl-1,3-ph6nyIimino-2-diazolidine-lI 3. (Eb. = 125'/0,15 Torr; 
n g  = 1,5906) c t  de l'oxyde de didthylgermaiiium (EtzGe0)4 (E.b. 147-150°/10 Torr). 

2.2. Diinsevtioua. X 0" et  sous agitation, 3,38 g (0,028 niol) d'isocyanate dc phenylc sont 
ajoutCs goutte A goutte 8. 3,08 g (0,014 mol) de dimdthyl-l,3-diCthyl-2, Z-germa-Z-diazolidinc-l,3. 
AprPs concentration du benzbne B 30" sous pression rCduite, on obtient aprbs recristallisation dans 
bcnz&ne/hexane, 4,6 g (717;) de derive de diinsertion cristallisti blanc, F. = 205-206". 

C~2H30GeN402 Calc. C 58,07 13 6,59 N 12,32% Tr. C 57,94 H 6,61 N 12,26% 

Etude de la stabilite thermiquc: 4,6 g de d6rivd de diinsertiun, chauffis c>n tube scelld B 210' 
pendant 90 min. puis f ract ionnk sous prcssion r6duite, conduisent B 0,66 g (.5.5%) d'isocyanate 
de phhylc ,  1,51. g (79%) de dim~thyl-l,3-phdn~~lirnino-2-diazolidine-l, 3 (Eb. 125"/0,15 Torr; 
n g  = 1,5906) ct dc l'oxydc de diethylgermanium tetramere (E.b. 147-150°/10 Torr). 

3. Addition de l',isothiocyanate de phbnyle a u  dime'thyl-7,3-diBthyl-2,2-ger~ia-Z-diazolidine-i, 3. - 
3.1. Monoinsertion. A 0" et sous agitation, 2,Ol g (0,015 mol) de PhNCS sont ajoutes goutte B 
goutte B 3,23 g (0,015 mol) dc dim&hyl-l,3-diBthyl-2,2-gerrna-.2-diazolidine-l, 3 en solution dans 
10 ml de benzene. Aprbs retour 8. temp. ambiante, l'analysc IR.. du mdlaiige inontre la disparition 
totale de I'absorption caractdristiquc de PhNCS h 2070 cm-1. Le spectre de RMN. du mClangc 
brut coniirme I'obtention du dCriv6 de monoinsertion. [cf. Tableau 1). Aprbs concentration du 
benzhc sous 10 Torr, le rdsidu distill6 sous pression rdiluite conduit B 2,39 g (84%) de dim6thyl- 
1,3-phCn~.liinino-2-diazolidinc-l, 3 (Eb. 122-124"/0,2 Torr; n': = 1,5906) et 1,64 g (84%) dc 
(Et2GeS)a (Eb. 135"/0,2 Torr). 

3.2. Diinsevtion. A 0" et  sous agitation, 4,38 g (0,032 mol) d'isothiocyanatc de phCnyle sont 
ajoutds goutte 2 goutte B 3,51 g (0,016 mol) de dim&hyl-l,3-diCthyl-2,2-geruia-2-diazolidine-l, 3 
en solution dans 15 ml dc benzene. Aprbs retour 8. temp. anibiante, l'analyse IR. d u  mdlangc 
rCactionne1 montre la disparition dc l'absorption caractkristique de PliYCS B 2070 cm-I. Le 
spectre de RMN. du melange brut confirme l'obtention du derive de diinscrtion ( c j .  Tableau 1). 
A la distillation, ce dCriv6 se d6compose avcc formation de 1,02 g (46%) dc PhNCS, 2.7 g (87%) 
de dim6thyl-l,3-phdnylimino-2-diazolidinc-l, 3 (Eb. 122-124"/0,2 Torr) et 1,28 (78%) de (EtzGeS)3 
(Eb. = 135'/0,2 Tom). 

4. Action d u  sulfure de carbone SUY la dime'thyl-I, 3-die'thyL-2,2-germa-Z-ditr;olidine-l, 3. A 0" et 
sous agitation, 3,54 g (0,016 mol) de germa-2-diazolidine-1,3 sont ajoutCs en 30 min., B 3,50 g 
(0,0480 mol) (50% d'excbs) de sulfure de carbone. Une reaction exothermique a lieu avec formation 
d'un abondant prCcipit6 blanc. Par filtration, on obtient 4,5 g d'un compose cristallisd blanc (74% 
dc la quantit6 thdorique dc ddrivd d'insertion), F 140-145". 1,'analyse de RMN. montre gue ce 
melange est constitue de 63% de derive de diinsertion ct dc 37% de dimCthyl-l,3-diazolidine- 
1,3-thione-2. 

Etude de la stabilit6 thermique: Le derive cristallisd obtenii apr6s reaction cst chauffd en tube 
scclle pendant 45 min. 8. 150" et conduit aprbs distillation B CS2, B la dim6thyl-l,3-diazolidine-l, 3- 
thionc-2 et 8. (Et2GcS)s. 

5. Addit ion de de'rive's carbonylis b la divne'thyl-I, 3-diBthyl-Z,2-gei~~na-2-diazolidine-1,3. L'action 
des ddrive's carbonyles su r  lcs diazolidines germaniCes est conduite suivant le procedd g6nCral 
suivant : 

N-CH3; 2.88, S, N-CH2. 
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A la diazolidine germaniCe, 8. l’ttat pur ou en solution benzknique, sous agitation, sous atmo- 
sphere inerte, e t  8.4-5” est ajout6 le dCriv6 carbony16 goutte B goutte. L’Cvolution de la reaction 
est suivie en IR. (diminution d’intensit6 de la bande d’absorption C=O) et par RMN. Ces diverses 
techniques permettent de mettre en Cvidence le diriv@ d’addition. 

Cas de Z’ace’talde’hyde, d u  benzalde’hyde el de l’ace‘tone: L’addition est rapide, 8. l’cxception de 
1’acCtonc dont l’insertion sur un mol de germa-2-tliazolidine-1,3 demande 12 h B temp. ambiante. 
Ces dCrivCs d’addition se dkcomposent d&s leur formation (~f .  Tableau 2 ) .  

Cas de Z’hexafluovoace’tone. - a) Monoinsevtio~z. Dans 4,415 g (0,020 mol) de dimdthyl-l,3- 
dibthyl-2,2-germa-2-diazolidinc-l, 3 maintenus 3, 4”, on introduit sous agitation magnktique un 
courant gazeux d’hexafluoroacCtone. La rCaction est suivie en CPV. : on observe la. formation de 
d6rivd de monoinsertion. 

La distillation fractionndc du mClange r6actionncl conduit i 5,lO g (0,020 mol, 70%) de 
dimCthyl-3,6-di6thy1-2,2-bis(trifluorom6thy1)-7,7-germa-2-pcrhydro-oxadiaz6pine-l, 3,6, Eb. 59 & 
60”/0,3 Torr. - IR.: 1075 cm-1 (Ge-0-C). 

C11H20FFGeN20 Calc. C 34,5 H 5,23 F 29,79 N 7,32% 
Tr. ,, 34,54 ,, 5,46 ,, 30J9  ,, 7,3374 

b) Diinsertion. Dans les m&mes conditions, un courant d’hexafluoroacCtone est introduit dans 
5,09g (0,023 mol) de dim6thyl-l,3-diCthyl-2,2-germa-2-diazolidine-l, 3. Le courant gazeux est 
maintenu jusqu’8. saturation (0,047 mol d’hexafluoroacCtone sont absorbis). Le milieu rbactionnel 
est ensuite fractionn6: 7,74 g (86%) de dkrivb de monoinsertion sont isol6s (Eb. 59-60”/0,3 Torr), 
ainsi que 3,89 g (0,023 mol) d’hexafluoroacdtone CaractbrisCc aprhs condensation avec tribthyl- 
mkthoxygermane [14]. Les caractkristiques RMN. de ce dCriv6 sont indiqukes dans le tableau 2. 

Cas du chZoraZ. - a) Monoinsertion. A 5,12 g (0,024 mol) de dimdthyl-1,3-diCthyl-2,2-germa-2- 
diazolidine-l,3 en solution dans le benzene, maintenus B 4”, sont ajout6s Ientement et sous agita- 
tion magnktique 3,48 g (0,024 mol) de chloral. AprBs retour 3, la temp. ambiante, la solution est 
concentr6e sous vide. La distillation SOUS vide du r6sidu conduit & 1 g de gerrna-Z-diazolidine-1,3 
de dCpart, 3.5 g d’oxyde de diCthylgermaniuni (avec traces de EtstieClz) et L des polymercs noirs 
non distillables. 

b) Diinsertion. A 5,475 g (0,025 mol) de dim&hyl-1,3-diCthyl-2,2-germa-2-diazolidine-l, 3 en 
solution dans le benzhne et refroidis 8. 4”, sont ajoutds lentement et sous agitation magn6tique 
7,46 g (0.051 mol) de chloral. Soumis 5 I’action de la chaleur, ce derive de diinsertion se dCcompose 
vers 90-100”. Parmi les produits de dbcomposition, seuls ont pu &tre identifiCs le dichlorure de 
dibthylgcrmanium et l’oxydc de didthylgermanium (EtzGeO),,. Jde reste carbon6 n’a pu &tre 
identifie avec certitude. 
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