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Addition-elimination reactions from germanium heterocycles RzGe . 111. 2,2- 
Diethyl-2-germa-1,3-oxazolidines (R = Et; X = 0; Y = NH,NMe). - Summary. The re- 
actions of Z,Z-diethyl-Z-germa-l, 3-oxazolidines with heterocumulenes (PhNCO, PhNCS, CSz, 
COz, CHz=C=O) and carbonyl compounds (aldehydes and ketones) are studied. Generally, 
monoinsertion derivatives are formed by addition of one molecule of the unsaturated compound 
accross the Ge-N bond. This bond is always the most reactive center of the molecule. In  the case 
of the carbonyl compounds used, diinsertion may occur in a second step by a further addition 
across a Gc-0 bond. Generally, this latter reaction is reversible. By thermal elimination of 
(EtzGeO), or (Et2GcS)s the monoaddition derivatives yield the corresponding oxazolidines and 
thiooxazolidines. The mechanisms of these reactions are discussed. 

’”> ‘Y 

Introduction. - Dans deux prCc6dents mCmoires, nous avons trait6 des rCac- 
tions d’addition-Climination partir de dioxolannes ou d’imidazolidines germanies 
[l] [Z]. Dans les deux cas, l’addition du rCactif insatur6 sur le substrat germanid con- 
duit B des dCriv6s de mono- ou diaddition. Ces dCrivCs donnent, aprBs Climination 
thermique d’oxyde ou de sulfure de dialcoylgermanium, les dioxolannes ou imidazo- 
lidines carbon& correspondants [l] [Z]. 

AprBs ces premiers travaux, nous avons examin6 le cas des germaoxazolidines qui 
renferment B la fois une liaison Ge-0 et une liaison Ge-N, et 6tudi6 la r6activitC 
comparCe de ces liaisons vis ii vis d’un meme rCactif insaturk. Les premiers r6sultats 
de cette Ctude ont 6t6 cit& dans une note prCliminaire [ 3 ] .  Successivement aux 
rkactions d’addition, les r6actions d’klimination ont lieu, avec formation de l’oxazo- 
lidine carbode correspondante et d’oxyde ou de sulfure de dialcoylgermanium 
(selon que le rCactif renferme une insaturation C=O ou C=S). Sakai & Islzii ont observC 
des rCactions du mCme type B partir d’oxazolidines stanniques et des mkmes rkactifs 
insaturCs [4]. 

RBsultats. - Les oxazolidines germani6es CtudiCes, m6thylCes ou non sur l’atome 
d’azote (I, R = H, Me) sont obtenues avec d’excellents rendements par transamina- 
tion entre le diCthyl-bis-diCthylamino-germanium et l’aminoalcool correspondant 
(Cthanolamine ou N-mCthyl6thanolamine) [5]. 
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Et,Ge(NEt,), + HO(CH,),NHR 

R = H,Me 

60-80” * 

R 
I 

+ 2 Et,NH 

L’Ctude de RMN. en prCsence d’Eu(Fod)s et la niesure de masses mol&culaires par 
cryomktrie de ces dkrivks avaient montrk que la dikthyl-2,2-germa-2-oxazolidine-1,3 
(I, R = H) se prksentait sous une forme dimhe par association dans laquelle le ger- 
manium est vraisemblablement hexacoordink [5]. 

La dikthyl-2,2-mkthyl-3-germa-2-oxazolidine-l, 3 fraichement distillke est mono- 
mkre; puis lentement, elle se dimkrise partiellement (40% environ i 1’Cquilibrc B Z O O ,  
atteint apr6s quelques jours). 

Tableau 1. Caracte‘ristiques de R M N .  de la die‘thyl-2,2-me‘tl~yl-3-germa-2-oxazo2ldina-7,3 (I, R = Me) 
monomdre et dimdre 

I, R = Me 6 . 10-6 par rapport au TMS (solvant c&) 
OCHz NCHz NCH3 

monornth-e 391 (4 
dimere par association 3 5 8  (m) 

2,75 (m) 
3,05 (m) 

Le dimkre se caractbrise en RMN. par l’apparition de nouveaux signaux (cf. 
Tableau 1) et disparait par chauffage d&s 60” comme l’ont montrk les spectres de 
RMN. En conskquence, nous considberons que ces hktkrocycles germaniks rkagissent 
uniquement sous leur forme monomgre. 

La diCthyl-Z,Z-mkthyl-3-gerrna-2-oxazolidine-l, 3 s’additionne sur l’isocyanate de 
phknyle avec un bon rendement. Les analyses de RMN. et IR. du m6lange (cf. partie 
expkrimentale) niontrent une insertion exclusive sur la liaison Ge-N par ouverture 
de la liaison N=C de 1’hCtQocumulkne et fixation de l’hktkroatome sur le germanium. 

0 - CH2 - CH2 
I (R =Me) + PhN=C=O ---+ Et,Ge’ I 

‘N-C-N 
i l l  I 

P h O  Me 

Jusqu’g ZOO”, ce dCrivC d’insertion n’a donnC aucune rkaction d’klimination. 
Alors que l’isothiocyanate de phknyle s’insgre sur la liaison Ge-N des diazolidines 

germanikes par ouverture de la liaison C=S [Z], nous avons ohservC la formation des 
deux types de dkrivks d’insertion, dans le cas d’une oxazolidine germanide N-m6- 
thylCe. 

0-CH, -CH, 0-CH,-CH, 
I ( R = M e )  + PhN=C=S __ + Et,Ge’ 1 Et,Ge/ I 

\S -. C-N \N-C-N + 
I I1 I 

Ph 8 h e  NPh Me 

I11 (forrue S) 60% I1 (forme N) 40% 
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Les signaux de RMN. des protons CH3 6 = 3,OS (40%) et 2,88 (60%), dans le 
benzkne, des composks I1 et 111, ont Ct6 attribuks par comparaison avec les signaux 
NCH3 du dCrivC de diinsertion de PhNCS sur la diazolidine germanike [Z], qui prC- 
sente l’enchainement )Ge-S-C-N- (6NCH3 = 2,90 * 10-6; solvant C6H6). 

I1 I 
PhN Me 

D’autre part l’analyse par RMN. dans le m6me solvant des cycles 

Me Me 
I I 

avec X = 0, S ,  NMe montre que dans une m6me skrie de composCs (X identique) les 
protons situks en tc du groupement C=NPh r6sonnent 8. champ plus fort que les 
protons en c( du groupement C=S. 

L’orientation de l’addition vers la forme N ou S peut s’interprkter en termes 
d’aciditC du mCtal selon Pearson [6]. Le germanium peut &re considQ6 comme un 
centre mou. Dans les dCriv6s du germanium tktravalent, la mollesse du m6tal varie 
avec la nature des ligands qui l’entourent. La prksence de ligands bases dures a ten- 
dance par effet symbiotique [7] B durcir le centre mktallique par diminution de la 
densit6 klectronique autour de ce dernier. 

L’addition de PhNCS B 1’heptamCthylgermazane avait conduit essentiellement 
d la forme S [S]. Par contre, la prksence d’une base plus dure telle que l’oxyghe sur 

PhNCS + Me,Ge-N-GeMe, + Me3Ge - S -C-N- GeMe, 
I I 

Me Me 
I 
Ph 

le m6tal durcit suffisamment ce dernier pour que l’azote base dure forme avec le 
germanium une liaison stable (addition sur la double liaison C=N). 

Nous avons vkrifiC la stabilitd des composds form& I1 et 111 et not6 que m6me 
chauffk B loo”, le mklange r6actionnel reste inchang6. Les proportions de 60% et 40% 
de forme S et N correspondent donc bien d un 6quilibre thermodynamique et non d 
un Cquilibre cin6tique. Par chauffage prolong6 8. des tempkratures supCrieures 8. loo”, 
on note une dkcomposition suivant un schCma classique pour ce type de dCrivC. Au 

Me Me 
I I 

”1 N-CH, 

\S ... .._. CH, 
l / n  (Et,GeO), + PhN=C 

‘S 
PhN = C’ 1 

I T  41 
Et,Ge-0 

Me 
Me - N/\ I 

I $  21 ‘ 0  
PhN=C I /  0 + (Et,GeS,) + FhN=C/N) 

S-GeEt, 
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cours de cette rdaction, la mkthy1-3-phknylimino-2-oxazolidine-l, 3 et la indthyl-3- 
phdnylimino-Z-thiazolidine-l,3 sont les produits majoritaires mais non uniques (les 
autres produits formds n’ont pu Stre identifiks). 

Le phdnylisothiocyanate rCagit exotherniiquement avec la didthyl-2,2-germa-Z- 
oxazolidine-1,3 (I, R = H) non substituke sur l’atome d’azote, et conduit B la forma- 
tion de polymhes non identifids et au sulfure de die‘thylgermanium (Et2GeS)s. 

Les oxazolidines germanides substitudes ou non sur l’atome d’azote rkagissent par 
leur liaison Ge-N sur l’insaturation C-S du sulfure de carbone. Dans le cas de la 
di~thyl-2,2-nikthyl-3-germa-2-oxazolidine-l,3 (I, R = Me), lorsqu’on maintient le 
mklange rdactionnel B 0” pendant toute la dur6e de l’addition du CS2, il se forme 
quasi-qumtitativement la diCtliyl-2,2-niktliyl-5-~erma-2-perliydrooxatliiazdpine- 

1,3,5-thione-4. Ce ddrivk chauffd A 110” en tube scell6, fournit exclusiveinent la 
mkthy1-3-thiazolidine-l,3-thione-Z, identifike au dkrivd obtenu par Dervey R. Baffoord 
[Sj, et l’oxyde de di6thylgermanium. 

Me Me 

Dans la rkaction entre CS2 et la diCthyl-2,2-gerrna-Z-osazolidine-l, 3 
le ddrivk d’addition extrkmement instable n’a pu 
dkcomposition (oxazolidinethione-2 et sulfure de 
identifids. 

0 -CH, -CH, 

‘S -c-NH ‘ I  

(I, R = H) 
6tre isol6. Seuls les produits de 
dikthylgerinanium) ont pu &tre 

--+ (Et,GeS), + S = C l 0 >  
‘N 

I 
H 

La rdaction exotliermique du gaz carbonique avec cette meme germaoxazolidine 
(I, R = H) conduit au dkrivk d’insertion attenclu. La rkaction est rkvcrsible vers 50-60”. 

i / 

0 
t 
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Dans le cas de cette dissociation, l’attaque de l’azote intracyclique sur le germanium 
doit &re plus rapide que l’attaque de l’oxygbne lik au mktal et au CH2 sur le carbone 

~ $ 2  du cycle, attaque qui conduirait B l’oxazolidone O=C/O> (rkaction analogue i 
‘N 

H 
celle observke avec le produit d’insertion de CS2). 

Le cktkne rkagit Cgalement avec cette m&me germaoxazolidine en formant le 
tlCrivC de monoirisertioii dans la liaison Ge-N par ouverture de la double liaison C=C. 

O-CH,-CHz 
I , R = H  + H,C=C=O ____ + Et,Ge’ I 

\CH, -c-NH 
II 
0 

L’acktylation du NH amide du cycle n’est pas observke m&me en prksence d’un excks 
de cktkne. Le sens de l’additiosi est identique A celui observk sur la liaison Ge-N 
acyclique [ 101. 

Les aldkhydes et les cdtones activks rCagissent trbs rapidement avec la diCthyl- 
2,2-m&hyl-3-germa-2-oxazolidine-l, 3 (I, R = Me). L’acCtone rkagit lentement (cf. 
p. 17). 

Daiis le cas des aldkhydes non activb, seuls les produits de dkomposition sont 
observCs (m$me si la reaction est ktudike A 0”). Les oxazolidines rarbonCes mono- 

0- CHz-CHz R\ /0 
+ l/n(Et,GeO)n + C > 

\O-CH-N H’ \N’ 
I I I  I 

Me 

E t 2 G e / O )  + R\C=O __+ 

R Me 

\N H’ 

Me 
I 

Me 1 I I  
R Me 1 I 

Me 
R = Me,Ph 

substitukes sur l’atome de carbone 2 ont Ct6 ident i f ih  par leurs constantes physiques 
d’aprbs Laurent et al. [ll] et par leurs spectres de RMN. (cf. partie expQimentale). 

Une premikre analyse du systkme ABKL des protons port& par les atomes de car- 
bone 4 et 5 fait apparaitre une nette diffkrenciation des dkplacements chimiques des 
protons K et L portks par l’atome de carbone 4. Cette diffkrenciation rksulte de la 
presence d’un centre chiral au niveau du C(2) et d’autre part d’une orientation prC- 
fkrentielle du doublet de l’azote par rapport aux protons K et L. Cette orientation 
prkf6rentielle du doublet de l’azote a k t k  mise en kvidence par Gugnaire et al. [12] pour 
les imidazolidines carbonkes, par Lawabert et al. [13] pour les pipkridines et par Devil- 
lers et al. pour les oxazolidines [14]. 

Les analyses conformationnelles d’oxazolidines faites i ce jour [14] [15] n’ont pas 
permis de distinguer les protons K et L.  

Le chloral dont l’atome de carbone fonctionnel est tr&s klectrophile conduit des 
dCriv6s de mono- et diaddition relativement stables. L’adduit de monoaddition cor- 
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0 -CH2-CH, 
I, R = Me + C1,CCHO _ _ ~  + Et,Ge/ I 

‘0-CH-N 
I 

cC1, h e  

respond l’insertion du carbonyle du chloral dans la liaison Ge-N exclusivement. 
Le spectre de RMN. de ce produit montre que les protons mkthylknes intracycliques 
forment un systkme A BKL. Les protons CH2 en CI de l’atome d’azote r6sonnent sous 
forme de deux systkmes K et L bien diffhencibs; la diffCrence de dkplacement chi- 
mique est de l’ordre de 0,8 ppm. Ce fait peut provenir d’une orientation privilCgiCe 
du doublet de l’azote comme cela a Ct6 postulC plus haut pour les oxazolidines car- 
bodes  1141. En outre la pr6sence d’un atome mCtallique en y du centre azotC per- 
mettant le retour du doublet de l’azote sur les orbitales d vacantes, peut privilkgier 
ainsi une conformation du cycle. Des interactions h6tQoClCment (0 ou P)-mCtal du 
mCme type ont CtC observCes dans des cycles B 7 chaiiions de structure analogue . -  

[I1 WI. 
L’addition d’une mol6cule de chloral k l’adduct de monoaddition conduit au 

dCriv6 de diaddition par ouverture de la liaison germanium-oxyghe de l’oxazolidine 
CCI, 

0-CH,-CH, /o-~H-o-cH, 
“0-CH-N T“ “0-CH-N-CH, 

Et,Ge/ I + C1,CCHO Et,Gc I 
CCI, B e  kC1, M e  

de dCpart. La prCsence de 2 centres d’asymktrie difihrents, dans la molkcule, conduit 
k deux couples de diastCrCoisom6res dont l’un est pr6f6rentiel (les pourcentages rela- 
tifs sont de 40 et 60%). Nous n’avons observ6 aucune rCaction d’insertion sur les 
liaisons Ge-0 nouvellement formkes m&me en prCsence d’un excCs de chloral (cf. 
Tableau 3 ) .  

L’adtone, &one non activCe, rCagit lentement avec la diCthyl-Z,Z-m6thyl-3- 
germa-Z-oxazolidine-1,3. L’adduit form6 se d6compose immCdiatement avec Climi- 
nation d’oxyde de dikthylgermanium et de trirnCthyl-2,2,3-oxazolidine-l, 3. 

L’hexafluoroacCtone rCagit beaucoup plus rapidement et conduit B un adduct 
stable de monoinsertion par ouverture de la liaison Ge-N. Le spectre de RMN. du 
produit d’addition montre bien l’existence d’un couplage entre les atomes de fluor et 
le mhthyle port6 par l’azote ce qui confirme le sens de l’addition. 

Un excCs d’hexafluoroacCtone permet d’obtenir le dCrivC de diinsertion par 
ouverture de la liaison Ge-0. ChauffC, l’adduit form6 redonne le dCriv6 de mono- 
insertion avec dCpart d’une mol6cule d’hexafluoroac6tone (cf. Tableau 3). 

CF, CF, 
\ /  

0-CH,-CH, -t (CF3)zCO 0- C-0 -CH2 
I, R = Me + (CF,),C=O * Et,Ge/ I t  Et,Ge/ I 

‘0-C-N - (CF,),CO ‘ 0 -  C-N-CH, 
/ \  I 

CF, CF, Me 
/ \  I 

CF, CF, Me 
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Partie experimentale 

2969 

Les analyses spectrales IR. ont i t6  rdalisees sur spectrophotometres Perkin Elmer 337 et  457. 
Les spectres de 1H-RMN. ont Bt6 enregistres sur spectromktres Varian A 60 et T 60 (ddplace- 

Les analyses chromatographiques ont dt6 effectukes sur chromatographe Aerograph A90P4, 
ments chimiques donnes par rapport au t6tramdthylsilane). 

detection par thermistance, colonne SE 30 sur chromosorb (20%). 

1. Synthkse de la dibthyl-2,2 mbthyl-3 germa-2 oxazolidine-1,3 (I, R = Me). - 
A 22,81 g (0,083 mol) de di6thyl-bisdi6thylamino-germanium sont ajoutes goutte 8. goutte 6,24 g 
(0,083 mol) de N-mBthylaminot5thanol. Le mdlange est chauff6 4 h au reflux de la di6thylamine. 
Apres distillation de la didthylamine formee (11,13 g, rdt. 91yo), la distillation fractionnee du 
residu conduit 8. 13,78 g (81%) de di6thyl-2,2-m6thyl-3-germa-2-oxazolidine-l, 3. Eb. 75-77'1 
10 Torr, ng = 1,4919. 

C7H17GeNO Calc. C41,25 H 8,41 N6,87% Tr. C 41,34 H 8,35 N6,75% 

2. Synthkse de la dibthyl-2,2-germa-2-oxazolidine-1,3 (I, R = H) (cf. [5]). 

3. Action de l'isocyanate de phbnyle (caractbristiques spectrales des produits obte- 
nus v. tableau 2). - 3.1. Sur la didthyl-2,2-m&hyl-3-germa-2-oxazolidine-l,3 ( I ,  R = Me).  A 0" et 
sous agitation, 2,21 g (0,019 mol) d'isocyanate de ph6nyle en solution dans 5 ml de benzene sont 
ajout6s goutte 8. goutte 8. 3,78 g (0,019 mol) de I, R = Me, en solution dans 10 ml de benzhe. 
Apres retour 8. temperature ambiante, les analyses IR. et de RMN. du melange montrent la dis- 
parition de PhNCO (IR.: v(NC0) = 2260 cm-1) et de l'oxazolidine germaniee de ddpart. Apres 
elimination du benzene sous 10 Torr, le residu visqueux est distill6 sous pressiou rdduite. On 
obtient 3,6 g (60%) de didthyl-2,2-m~thyl-5-oxo-4-phdnyl-3-germa-2-perhydrooxadiaz6pine-l, 3,5. 
Eb. 177-178'/10 Torr, n g  = 1,5518. 

C14HzzGeN202 Calc. C 52,07 H 637 N 8,67% Tr. C 51,86 H 6,79 N 8,60y0 

3.2. Sur la didthyl-2,2-gerwza-Z-oxazolzdine-l,3 ( I ,  R = H ) .  4,98 g (0,042 mol) d'isocyanate 
de ph6nyle reagissent exothermiquement (100") sur 8 g (0,042 mol) de I, R = H. Avant distilla- 
tion, le melange 6tudi6 par RMN. et IR. montre la formation de la di&hyl-2,2-phenyl-3-germa-2- 
perhydrooxadiazdpine-1,3,5. Ce produit n'a pu &re distill6. I1 se dkcompose vers 150'. 

4. Action de l'isothiocyanate de phbnyle (caractbristiques spectrales des derives ob- 
tenus v. tableau 2). - 4.1. Sur la didthyl-2,2-mt%hyZ-3-germa-Z-oxazolidine-1,3 ( I ,  R = Me). A 0" 
et sous agitation, 2,72 g (0,020 mol) d'isothiocyanate de phenyle en solution dans 5 ml de benzene 
sont ajout6s goutte 8. goutte 8. 4,lO g (0,020 mol) de I, R = Me, en solution dans 10 ml de benzene. 
Apres retour 8. tempdrature ambiante, on constate la disparition totale de la bande IR. caractkris- 
tique de PhNCS 8.2070 cm-1. La distillation du melange conduit B 5 g (74%) de derive d'insertion. 
Eb. 129-131°/0,3 Torr, ng = 1,6002. 

C14HzzGeNzOS Calc. C 49,60 H 6,54 N 8,26 S 9,46% 
Tr. ,, 49,32 ,, 6,25 ,, 8,34 ,, 9,67% 

Comportement thermique du derive obtenu: 3 g de derive d'addition sont chauff6s 8 jours 
en tube scell6 B 160". L'analyse de RMN. et CPV. du melange r6vAle la formation de m6thyl-3- 
ph6nylimino-2-oxazolidine-l,3, de m6thyl-3-ph6nylimino-2-thiazolidine-l,3 et de polymkres. 

4.2. Sur la didthyl-2,2-germa-2-oxazolidine-l,3 (I, R = H ) .  A 6,77 g (0,0356 mol) de I, R = H, 
sont ajoutds lentement 4,82 g (0,0356 mol) d'isothiocyanate de phenyle. La temperature du 
milieu rkactionnel atteint rapidement 90'. Apres refroidissement, l'analyse IR. e t  de RMN. du 
melange brut montre que l'insertion a lieu sur la liaison Ge-N uniquement. Ce produit se dB- 
compose vers 180". 

5. Action du sulfure de carbone (caractbristiques spectrales des thiazolidines et 
oxazolidines obtenues v. tableau 2). - 5.1. Sur la diithyl-2, 2-m&hy1-3-germa-2-oxazolidine-lI 3 
191 
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( I ,  R = Me).  A 0" et sous agitation, 1,84 g (0,0242 mol) de sulfure de carbone sont ajout6s lente- 
ment k 4,92 g (0,0242 mol) de I, R = Me, en solution dans 8 ml dc benzbne. Aprbs retour du m6- 
lange 8. tempkrature ambiante et elimination du bcnzkne, un essai de distillation aboutit 8. la 
decomposition partielle du d6rivC de monoinsertion. La dCcomposition est totale aprbs 18 h k 110" 
en tube scell6. Le fractionnement sous pression rCduitc conduit alors k 3,90 g (82%) de (EtzGe0)4, 
Eb. 145-150"/0,2 Torr, et 2,83 g (88%) de mkthyl-3-thiazolidine-l,3-thione-2. 

C4H7NS2 Calc. C 36,06 II5,30 S48,13% Tr. C36,15 H 5,35 S48,09% 

5.2. Sur la die'thyl-2,2-gernza-2-oxazolidine-1,3 (I, R = H ) .  A - 20" et sous agitation, 1,87 g 
(0,025 mol) (50% d'exc6s) de C S 2  sont ajout6s lentement k 3,12 g (0,016 mol) de 1, R = H, en 
solution dans 6 ml de pentane. Un pr6cipitC blanc se depose lentemcnt au fond du ballon. Aprbs 
filtration et recristallisation dans le chloroforme, on obtient 1,7 g (77%) d'oxazolidine-1,3-thione-Z. 
F 95". 

CsH5NOS Calc. C 34,95 H 4,85 N 13,59 0 15,53 S 31,07y0 
Tr. ,, 34,69 ,, 5,01 ,, 13,50 ,, l 5 , l j  ,, 31,10% 

A4prbs Climination du pentane, la distillation du filtrat conduit k 2,10 g (79%) de (Et2GeS)s. 
Eb. 135"/0,2 Torr, n$ = 1,5850, donn6es conformes k la littkrature [17]. 

6. Addition du cetene sur la diethyl-2,2-germa-2-oxazolidine-1,3 (I,  R = H). - 
On fait passer jusqu'k saturation (20 min) du cktkne, obtcnu par cracking des vapeurs d'acetone 
sur filament nickel-chrome k 700-750" avec un rcndement de 0,4 mol/h (0,026 inol de cdtl-nc est 
absorb6 dans 5 g (0,026 mol) de diCthyl-2,2-germa-2-oxazolidine-l, 3 ) .  La rCaction est exother- 
mique, le m6langc devient visqueux et se colore en jaune. La distillation sous pression r6duitc 
conduite B 3,27 g (54%) de di6thyl-2,2-gerrna-2-0~0-4-pcrhydrooxazkpine-l, 5. Eb. 82-8Sa/ 
0,15 Torr, n$ = 1,4895, d i 0  = 1,2443. (I1 reste dans le ballon un residu jaunc indistillable.) 

CaH17GeNO2 Calc. C 41,44 H 7,39 N 6,05% Tr. C 41,92 H 7,76 N 6,15y0 

7. Action du gaz carbonique sur la di~thyl-2,2-germa-2-oxazolidine-l,3 (1, R = H).- 
Dans 5,84 g (0,034 mol) de 1, R = H, on fait huller du gaz carbonique sec. La reaction est imm6- 
diatc ct exothermique (le melange reactionnel atteint 90"). Pcu i peu, le melange rest6 incolore 
devient trks visqueux. Lcs spectres de RMN. et IR. du mClangc brut inontrent l'insertion du gaz 
carboniquc sur la liaison Ge-N uniquement, conduisant k la di6thyl-2,2-germa-2-0~0-4-perl~ydro- 
dioxaz6pine-l,3,5 (cf. Tableau 2). La distillation sous pression reduite redonne 5,36 g du cycle 
de dipart. 

8. Action de derives carbonyles sur la di~thyl-2,2-m~thyl-3-germa-2-oxazolidine- 
1,3 (I,  R = Me). - Le derive carbony16 est ajoutC k l'oxazolidine germani6e I, R = Me (pure 
ou en solution benzknique), sous agitation, en atmosphkre inerte et k 3-4". L'6volution de la rC- 
action est suivie en IR. (diminution d'intensitk de la bandc d'absorption C=O) et par RMN., 
ce qui permet de mettrc en Cvidencc les produits de la rdaction (d6rivCs l'addition ou derives de 
dkcomposition) . 

8.1. Cas de l'ace'talde'hyde, d u  benzalde'hyde et de l'ace'tone. L'addition rapide pour les aldkhydcs, 
cst plus lentc pour l'acetone. Les derives d'addition se deconlposent dks leur formation (cf. Ta- 
bleau 3). 

8.2. Cas de l'hexafluoroacdtone (caractdristiques de R M N .  des de'rivds de mono- et diinsertion 
v.  Tableau 3). a) Monoinsertion. Dans une solution de 5,46 g (0,027 mol) dc I, R = Me, dans 4 ml 
de benzkne, maintenue B O", on introduit un courant d'hexafluoroadtone jusqu'k absorption de . 
4,48 g (0,027 mol). En suivant l'kvolution de la reaction par CPV. nous pouvons observer la forma- 
tion du derive de monoinsertion. La distillation fractionnde du m6lange fournit 8,75 g (0,027 mol) 
(87 %) de di6thyl-2,2-m6thyl-5-bistrifluorom6thyl-4,4-germa-2-perhydrodioxaz6pine-l, 3,5. Eb. 
78"/0,7 Torr, ng = 1,4135. 

CloH17FsGeNOz Calc. C 32,47 H 4,63 F 30,83% Tr. C 32,61 H 4,39 F 3 0 3 %  
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b) Diinsertion. Dans les m&mcs conditions, un courant d’hexafluoroacetone est introduit dam 
4,26 g (0,021 mol) de 1, R = Me, jusqu’k absorption de 6,97 g (0,042 mol) d’hexafluoroacetone. 
Aprks examen par RMN. le milieu rCactionne1 est fractionne. On obtient 6,15 g (79%) de derive 
de monoinsertion. Eb. 73”/0,9 Torr, ainsi que 3,48 g (0,021 mol) d’hexafluoroacCtone caractCris6e 
aprks condensation sur le triCthylm6thoxygermane [17]. 

8.3. Cas d u  chloral (caracte‘ristiques de RMN.  des de‘rivb de mono- et diinsertion v. Tableau 3). 
a) Monoinsertion. A une solution de 4,59 g (0,023 mol) de I, R = Me, dans 5 ml de benzkne, et  
maintenue 8. 4-5”, sont ajoutCs goutte 8. goutte 3.32 g (0,023 mol) de chloral. Aprb  retour k la 
temperature ambiante, le benzbne est Climine sous vide. La distillation sous pression r6duite du 
residu conduit k 5,25 g (0,023 mol) (70%) de di6thyl-2,2-m6thyl-5-trichloromCthyl-4-germa-2- 
perhydrodioxazepine-l,3,5. Eb. 121”/0,4 Torr, nF = 1,5086. 

CgHl&13GeN02 Calc. C 30,78 H 5,17 C130,28% Tr. C 31,lO H 5,24 C1 30,06% 

b) Diinsertion. Dans les mCmes conditions, k 6,52 g (0,032 mol) de I, R = Me, sont ajoutCs 
9,52 g (0,065 mol) de chloral. Apr&s retour 8. la temperature ambiante, le benzene est CliminC sous 
vide. La distillation fractionnee du residu conduit k 6,4 g (75%) de di6thyl-2,2-m&hyl-5-tri- 
chlarom~thyl-4-germa-2-perhydrodioxaz6pinc-1,3,5 et  8. 333 g de chloral. 
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