Aug. 1970

783

Nouveaux Oxagermacycloalcanes et Oxagermacycloalcenes. (1).
Methodes de Synthese

M. Massol, J. Barrau et J. Satge

Laboratoire des Organométalliques, Faculte des Sciences

Les réactions de transalcoxylation des méthoxydiorganogermanes R,(H)GeOMe, avec des
alcools éthyléniques et acétyléniques conduisent a des alcénoxy ou alcynoxygermanes du type
HZ(H)Ge-()-((:J)-n(]H:(ll'l-H' el R2(H)Ge-()-((:Z)-n(IE(]II, (n= 1,2). Ces dérivés a liaison ger-
manium-hydrogéne subissent a la température ordinaire ou sous effet thermique, en présence ou
non de catalyseurs platinés une cyclisation intramoléculaire prépondérante par addition du

groupement Ge-H sur I'insaturation carbone-carbone. La structure des oxagermacycloalcanes de

type furannique et pyrannique ainsi obtenus est confirmée par divers autres modes de synthese.

les premiers oxagermacycloaleénes a double liaison carbone-carbone en a du Ge sont décrits.

Nous avons récemment signale la synthese de nom-
breux organoalcoxy- et organoalcoxyhalogenogermanes
(1) Z,()GeOR et Z(X)(H)GeOR (2 = alcoyl ou phenyl)
et discuté de leur stabilite (2,3).

Seuls les dialcoylalcoxygermanes R,(H)GeOR' se sont
avérés stables sous effet thermique méme en présence
Dans les
mémes conditions tous les autres alcoxygermanes sont
instables et constituent une excellente source de dérives
du germanium divalent (2,3).

Cette stabilite particuliere des dialcoylalcoxygermanes

d’un solvant polaire ou de traces de bases.

R,(H)GeOR', nous a permis de reéaliser de nombreuses
réactions de transalcoxylation a partir d’alcools insatures,
qui par I'intermediaire d’alcénoxy ou alcynoxygermanes a
liaison Ge-H conduisent a de nouveaux hétérocycles ger-
maniés (4,5).

l. Syntheses d’alcenoxy et d’alcynoxygermanes.

Les diverses réactions de clivage de la liaison Ge-O des
dialcoylméthoxygermanes R, (H)GeOCH; par des dérives
a hydrogéne mobile (4) sont schematisées par I’équation
ci-dessous:

R, (I;e-()C.H3 + HA
H \l’
Rz (%C-A + CH3 OH

H
(A = OH, Cl, OCOR’, OR'...)

De telles réactions permettent d’obtenir aisement les
oxydes germaniés [R,(H)Ge],0, les halogenogermanes
R,(H)GeX, les esters germaniés a liaison hydrogéne
R, (H)GeOCOR' ou les homologues supérieurs des méth-
oxygermanes, Ro(I)GeOR' lorsque le radical R’ est
saturé.

Dans le cas des réactions de transalcoxylation réalisées
avec R3GeOMe (6) le méthanol est éliminé au cours du
fractionnement et les alcoxygermaniums R;GeOR’ sont
isolés avec d’excellents rendements. En ce qui concerne
les réactions de transalcoxylation avec les alcools insaturés,
nous avons sucessivement envisagés l'action des alcools
allylique, methallylique, propargylique, crotylique, des
(méthylvinyl-), (méthylisopropenyl-), (méthyléthynyl-) et
(diméthyléthynyl-) carbinols (équations (1) et (2)).

(1) Et;GeOCH3 + HO-CH-C=CH-R;

H R; Ry
l-CH30H
Et Ge-OCH-C=CH-R;
H R; R,
R, R, R3 Rdt %
H H H 64
H H CHs 78
H CH3 H 72
CH; H H 69

CHj CH,4 H 76
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(2) EtaGeOCH; + HOC-C=CH

H Ry R,
l-CH3 OH
Et, GeO-C-C=CH
| / \
H R; R,
Ry Rz Rdt %
H H 87
H CH3 (a)
CHj CH; (a)

(a) dans ces cas la cyclisation intervevant en cours de distillation
(cf. paragraphe II) le rendement de la transalcoxylation ne peut
étre exactement détermine.

Au cours des réactions avec les alcools éthyléniques et
acétyléniques aucune addition décelable de la liaison Ge-l1
sur I'insaturation carbone-carbone de I’alcool conduisant
a des alcools germaniés, n’est observée concurremment a
la substitution. De la sorte, et malgré une tendance plus
ou moins marquee de ces alcoxyhydrures a se cycliser
(¢f. paragraphe 1I), la plupart de ces produits ont pu
&re isolés purs par distillation et identifiés par leurs
constantes physiques et leurs caractéristiques spectrales
infrarouge et R.M.N.

L.a méthode de transalcoxylation pour Pobtention des
alcénoxy et des alcynoxygermanes parait nettement su-
périeure a 'action des chlorohydrures germanies R, (-)G eCl
sur les alcoolates des alcools insaturés quelquefois difficiles
d’acces.

II. Oxa-l-germa-2-cycloalcanes.
(A) Cyclisation des alcénoxygermanes.

Au cours de certaines réactions de transalcoxylation
nous avons observe une lente cyclisation de I'alcénoxy-
germane, dés la température ordinaire. Tel est le cas
notamment du méthallyloxydiéthylgermane obtenu lors
de Iaction de I’alcool méthallylique sur Et, (H)GeOCH;.

\

C-

~ | 7 ~ e C
_Ge-0-C-C=C —> Ge. I H
i ! ~ TN C

H ! 0-

/N7

Cette réaction d’addition intramoléculaire observée
egalement en serie siliciée avec des éthers ou des esters
ethyléniques de silicium a liaison Si-H (7,8) s’est avérée
tres générale, et a pu étre étendue au cas de tous les
alcénoxygermanes préparés: la cyclisation est favorisée
par effet thermique et surtout par addition d’un catalyseur
platiné, tel que l'acide chloroplatinique en solution dans
Pisopropanol.
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Dans tous les cas, I’addition du Ge-H sur I'insaturation
carbone-carbone est du type anti-markovnikov; le groupe
germanié se fixe sur le carbone terminal de I'insaturation
avec formation d’oxolannes germaniés.

_CHz-CH-R2
(3) EtsGe-0-CHC=CH, —> Et,Ge
H R;R —_—
LR O™ CH-R,
Conditions de cyclisation
R, R, T° Dureé Catalyseur Rdt %
H H 150 48 h H,PtClg 60
H CHj3 150 2h — 65
CHj3 H 20 16 h H, PtClg 60
CH; CH;3 20 30h H, PtClg 70

Dans le cas du diéthylcrotyloxygermane (C,Hs), (1)-
GeO-CH,-CH=CH-CH; ni la cyclisation ni laddition
intermoléculaire ne sont observées, vraisemblablement a
cause de ’encombrement sterique sur le carbone terminal
de la double liaison.

Par contre, I"alcénoxyhydrure (C, Hs ), (H)Ge-O-(CH3), -
CH=CH; obtenu par transalcoxylation entre (C,Hjs), (H)-
GeOMe et le buténe-1 ol-4 se cyclise trés rapidement des
la température ordinaire_en un hétérocycle de type

pyrannique: (C2H5)2Ge\0_/(CHZ)4.

La cryometrie dans le benzéne, ainsi que les analyses
physico-chimiques (9) montrent la nature monomere de
tous les cycles obtenus. Nous n’avons mis en évidence
aucune dimerisation a température ordinaire, comparables
a celles signalées sur des cycles a cinq chainons isologues
du silicium (10,11).

T° ord. __(CHy)3-0

N04(CHy )~

R, Si N SiR,

<

R, Si
2 1\0 A

(B) Autres syntheses d’oxa-1-germa-2-cycloalcanes.

Plusieurs autres méthodes de syntheses de ces mémes
hétérocycles ont élé mises au point a partir de dérivés
germaniés fonctionnels a liaisons Ge-H, ou Ge-Cl.

(a) Condensation des dialcoylgermanes sur les aldéhydes
et cétones a-éthyleniques.

L’action sous simple effet thermique du diéthylgermane
sur les composés insaturés carbonylés tels que la métha-
croléine, la vinylméthylcétone, I'isopropénylméthylcétone
nous a permis d’obtenir les oxa-1-germa-2-cyclopentanes,
méthyl substitués.
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line premiére addition de la liaison Ge-H sur la double
liaison carbone-carbone a lieu en présence d’acide chloro-
platinique et conduit au dérive linéaire de monoaddition
1-2.  Ce dernier subit ensuite la cyclisalion intramole-
culaire par condensation du Ge-H sur le groupement
carbonyle.

Cette derniére addition est de type radicalaire, elle
esl en effet catalysée par Pazobisisobutyronitrile (AIBN)
et bloquee par le “galvinoxyl™.

Notonsici une parfaite analogie avec 'addition classique
de la liaison Ge-H sur les derivés carbonyles (12,13),
notamment dans la cyclisation des derivés isologues
¢2(l|)(re( (L) -nC=0 obtenus par J. Satgé et P. Riviere
(14,15) apres la monoaddition de ¢,Gel, ou ¢(Cl)GeH,

sur la vinylmeéthylcétone et lallylacétone (n = 1, ou 2).

H,PtClg
(4) EtyGeHp + HpC=C-C=0 =t Ets Ge-CH,-CH-C-R’

RR' H R O

R R’ Rdt % AIBN

CH, H 60 CH,-CH-R
H CH; 57 Et;Ge

CHj CH; 66 (a) O—CH-R

(a) pourcentage cis/trans = 50/50,

(b) Cyclisation des chloroalcools germaniés du type
Rz (CHGe(C)-nOH.

Wieber et Schmidt (16) signalent de nombreuses
syntheses d’héterocycles germaniés ou silicies du type
dioxanne par dechlorhydratation entre un diol et un
chlorure R, MCl, (M = Si ou Ge) en présence d’une amine.

Nous avons applique cette methode tres generale au
cas de chloroalcools germaniés du type R, (Cl)Ge- (L) -nOIl,

déja synthétises dans notre laboratoire par addmon
d’alcoylchlorogermanes sur des alcools f ou -y éthyléniques:

t |
Ry(ClYGeH + >c:c<§yn,2 OH = Ry(C)Ge<C)-nOH (n = 3 ou 4)

fin presence de triethylamine dans I’éther de petrole,
la déchlorhydratation intramoléculaire conduit aux oxa-1
germa-2 cycloalcanes.

i EtzN
(5) R3Ge{C)nOH —2—3 R,Ge {C)n (Rdt. moyen 70%)
T -HCl o

(¢) Deshydrocondensation intramoléculaire d’alcools ger-
maniés a liaison Ge-H.

I’excellent rendement des réactions de déshydrocon-
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densation sur cuivre réduit (0) ou sur nickel Raney (5),
d’hydrures germaniés avec des alcools, nous a incité a
appliquer cette méthode a des alcools germaniés a liaison
Ge-H du type Rz(}[)(;e (()n()H (equation 6).  Ces
alcools R;(H)Ge- ((F) -nOH bOHt obtenus par reduction
au moyen de Ihydrurede lithium-aluminium des chloro-
alcools R, ((Il)(;e-((lil)-n()l] ou par addition des dihy-
hydrurels germaniés R,GeH, sur les alcools du type
}12( =C- (( )-n-2OH (17).
prdthuement quantltatlve aprés quelques heures a 60°
sur cuivre réduit ou & température ordinaire sur nickel de

La réaction de cyclisation est

Raney.
|
| C
(6) RzGe-(([Z)-nOH | che/(|)'> (n=3)
! Ni (20°) -0

H

(d) Nousrappelerons pour terminer 'obtention par Manuel
et Mazerolles (18) des méthyl-5 et dimethyl-4,5 germa-2
oxolannes par transposition sur nickel de Raney des
germacyclopentanols.

III. Oxa-1-germa-2-cycloalcenes.

Avant notre travail (5) aucun dérivé cyclénique oxygéné
du germanium n’était a notre connaissance signalé dans la
litterature.

Grice aux alcynoxygermanes nous avons pu synthetiser
les premiers oxagermacyclopentenes a double liaison
carbone-carbone en a du germanium.

Sous effet thermique et surtout en présence d’acide
chloroplatinique, I’addition intramoléculaire du Ge-H sur
la triple liaison acétylénique terminale est observee:

R _CH=CH
Bty Ge-0- c C=CH ——— > htzGe | &
—M
R, Z
Ry
Ry R, T° Durée Catalyseur (a) Rdt %
H H 100 72h  HyPtClg 5
H CHs 80  48h  H,PtClg 30
CH;  CHs 20 40h _ 55

(a) Rendement global en produit pur calcule par rapport au
diéthylméthoxyhydrogermane de départ.

Le rendement de ces réactions de cyclisation est
abaissé par la réaction concurrente d’addition inter-
moléculaire conduisant 4 des enchainements linéaires de
polycondensation.

Cette réaction secondaire devient prépondérante dans
le cas du diethylpropargyloxygermane (C;Hs ), (H)Ge-O-
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CH, C=C-H qui sous effet thermique et en présence d’acide
chloroplatinique conduit surtout & des polymeéres. On
peut noter la nette augmentation du rendement de la
cyclisation des alcynoxygermanes avec I’accroissement des
effets donneurs des substituants R, et R, sur le carbone
en a de l'oxygene. Il est vraisemblable qu’un accroissement
§+6-
de la polaritée de la triple liaison dans le sens C=C-H
favorise 'addition de I’hydrogene a caractere hydrure
(4) lié au germanium sur le carbone non terminal de
Pinsaturation.

Parmi les trois dernieres methodes de préparation des
oxagermacycloalcanes décrites ci-dessus (paragraphe 1),
la condensation d’un dihydrure sur une cétone a ou
insaturée parait difficilement applicable a la syntheése des
oxagermacycloalcenes. Les cétones a-acétyléniques no-
tamment se polymérisent rapidement; on observe aussi
frequemment des réactions de diaddition du dérive ger-
manié sur la triple liaison (15). Les deux autres méthodes
peuvent etre transposées a la synthese des cycles insaturés;
on peut en effet réaliser la cyclisation des alcools R, (H)Ge-
C=C(()n2OH ou R2(c1)(;e.(':=§-((::)-n_2011 respective-
ment sur nickel de Raney ou sur triethylamine. Avec ce
dernier type de composjé, I'oxagermacyclopenténe a pu
étre préparé avec un meilleur rendement que précédem-
ment. L’isomere cis du derive d’addition de (C,Hs),-
(ClYGeH sur Palcool propargylique subit aisément la
cyclisation, tandis que Iisomeére trans donne des produits
de polycondensation.

(C2Hs)2(C)GeH + HC=C-CH,OH

l

(C2Hs )2 (C)Ge-CH=CH-CH,-OH

/—
(C2H5),Ge \
o

I’analyse structurale de ces hétérocycles et leur ré-
activité chimique seront exposées dans un prochain
memoire.

(Rdt. 45%)

EtsN
Rdt 20%

PARTIE EXPERIMENTALE

Toutes les reactions dans lesquelles interviennent des hydrures
organogermaniques ont ete realisees en atmosphere inerte d’azote
ou d’argon:

- Les mesures de masse molcculaire par cryoscopie ont été
effectuées dans du benzene; les analyses pondérales ¢lementaires
ont donné des résultats en excellent accord avec les pourcentages
calculés. Les spectres infrarouge ont été enregistrés avec les
produits purs sur appareil Perkin Elmer 337.
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- Les spectres R.M.N. ont été effectués avec un spectrographe
Varian A60 en utilisant le tétraméthylsilane comme référence
interne.

Diethylmethoxygermane
(C2Hs)2(H)GeOMe.

Il est préparé par réaction de déshydrocondensation sur nickel
de Raney entre le diethylgermane et le méthanol (3,5).

(A) Reactions de Transalcoxylation avec les alcools insatures.

Le processus classique suivant a été utilisé: le méthoxygermane
et I’alcool sont mélangés sans solvant dans un appareil a distiller,
le méthanol est eliminé par fractionnement et le produit formé
distillé sous pression réduite.

Diethylallyloxygermane
(C2Hs), (‘}e-O-CHz-CH=CH2 .

H

Deux grammes cing d’alcool allylique et 5 g. de diethylmethoxy-
germane (0,0307 mole) donnent apres elimination de méthanol et
distillation fractionnée sous pression réduite 3,5 g de diéthyl-
allyloxygermane (Rdt. 64%).

Eb;, = 56% n3§ =1,4513; d3° = 1,0731; RMp Calc., 47.89;
Tr., 47,40.

Diethylmethallyloxygermane
(C2Hs), (l}e-O-Cﬂz -(IJ=CH2 .
H CH3;

Trois grammes trois d’alcool méthallylique (soit un excés
d’environ 10%) sont ajoutés a 6,08 g. de diethylméthoxygermane
(0,0373 mole); le methanol est elimine par distillation. Le
fractionnement sous vide permet d’isoler 5,43 g. d’une fraction
identifiée au diethylméthallyloxygermane (Rdt. 72%).

Ebi4 = 65% n%y = 1,4496; 4% =1,0573; RMp Calc., 51,54;

Tr., 51,49.
Diéthylgermanoxy-3-butene-1
(C2 H5 )2 (I;C-O-CIH-CH:CHz

H CH;

A 7,68 g. de diéthylmethoxygermane (0,0471 mole) sont
ajoutes 3,80 g. (exces de 10%) de méthylvinylearbinol. Le mélange
est maintenue 4 120° pendant que distille le méthanol. On isole
par fractionnement sous vide 6,57 g. de diethylgermanoxy-3-
buténe-1 (Rdt. 69%).

Ebys = 69° nfy =1,4427; d% =1,0510; RMp Calc., 51,54;
Tr., 50,98.

Diéthylgermanoxy-4-buténe-2
(C2H5)2(%e-O-CH2-CH=CH-CH3.
H

La méme méthode conduit a partir de 3,84 g. de diéthyl-
méthoxygermane (0,0236 mole) et de 2 g. d’alcool crotylique
(exces de 15%) a 3,73 g. de dicthylgermanoxy-4-butene-2 (Rdt.
78%).

Ebyo = 71% n} =1,4521; d%° = 1,0501; RMp Calc., 51,54;
Tr., 51,95.

Diethylgermanoxy-3-méthyl-2-buténe-1
(C2Hs), (i}e-O-(‘ZH-C‘=CH2.
H CH;CHj

On porte a 130-140°, 5,07 g. de diéthylmethoxygermane (0,0311
mole) et 5 g. de methylisopropenylcarbinol (exces d’environ 100%).
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La distillation fractionnee du melange donne 4,96 g. de di¢thyl-
germanoxy-3-méthyl-2-butene-1 (Rdt. 76%).
Ebyy = 67° n}y = 1,4455; 4% = 1,0240; RMy) Cale., 56,19;
Tr., 56.30.
Dié¢thylgermanoxy-4-butene-1,
(C2”5)2(EC-O-CH2-CH2-CH:CH2.
H

Quatre grammes deux de diethylmethoxygermane (0,0258 mole)
et 3 ¢. de butene-1-o0l-4 (exces de 80%) sont chauffés a 130° pendant
15 minutes; Palcool methylique est éliminé au fur et 3 mesure de
sa formation. Le mélange est alors soumis a la distillation
fractionnée.

Nouveaux Oxagermacycloalcanes et Oxagermacycloalcenes. (I).
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Diéthylgermanoxy-3-butyne-1
(C2Hs )2 Ge-0-CH-C=C-H.
H  CH,

On confronte dans les mémes conditions expérimentales que
precédémment 9,55 g. de diéthylméthoxygermane (0,0587 mole)
et 6 g. de butyne-1-0l-3 (excés de 50%). La fraction récupérée
entre 28° et 38° sous 0,4 mm Hg est analysée par RMN et IR.
Elle est constituée essentiellement de diéthylgermanoxy-3-butyne-1
qui ne peut toutefois &tre isolé pur en raison de sa cyclisation.

Diethylgermanoxy-3-methyl-3-butyne-1

Les analyses R.M.N. et L.R. permettent de mettre en évidence CH;
dans la fraction récupérée entre 75 et 78° sous 14 mm Hg, le (C2Hs), Ge-O-(lj-CECH
diéthylgermanoxy-4-buténe-1, celui-ci se cyclise toutefois rapide- PII (EH

3

A A
ment en germacycloalcane a 6 chainons.

Diéthylpropargyloxygermane
(C2Hs) Ge-0-CHy-C=CH.
H

Quatre grammes soixante deux de diéthylmethoxygermane
(0,0283 mole) et 3,20 g. d’alcool propargylique (exces 100%)
sont chauffés 4 130° pendant 10 4 15 minutes. L’alcool méthylique
distille au fur et a mesure de sa formation. La distillation
fractionnee fournit 4,67 g. de diéthylpropargyloxygermane (Rdt.
87%).

Ebia = 68°% n}y = 1,4620; d% = 1,1431; RM[ Cale., 45,24;
Tr., 44,76.

Six grammes cinq de diéthylméthoxygermane (0,0399 mole)
et 6 g. de méthyl-3-butyne-1-0l-3 donnent lors du fractionnement
5,15 g. d’une fraction distillant entre 74° et 76° sous 18 mm Hg.
Les analyses R.M.N. et LLR. de cette fraction permettent de
caractériser le diéthylgermanoxy-3-methyl-3-butyne-1 qui conduit
au cycle a 5 chalnons correspondant.

En LR. tous les alcénoxy et alcenoxygermanes presentent la
bande d’absorption caracteristique du groupement Ge-H vers
2010 ecm™!, et la bande d’absorption Ge-OC vers 1060 cm™!;
les absorptions caracteéristiques des insaturations carbone-carbone
sont également observées. Leurs caracteristiques R.M.N. sont
rassemblées dans le tableau ci-dessous.

H
|
Etz(l}e-O-(ll-C=CH2
H RiR,
R, R, 8Ge-H 80.CH R, R, ®=CH, *JH.R, H-R,
H H 5,25 (m) 4,18 (d,t) (] allylique: 1,5) Syst. vinylique - 4.8
de 4,80 a 6,30
H CHs 5,27 (m) 4,10 (t) 1,78 2 mult. a - =
(J allylique: 1,0) (m) 4,82et5,13
CHj H 5,42 (m) 4,17 1,24 Syst. vinylique 6,5 6,5
(quint) (d) de 4,80 a 6,20
CH; CH3 5,26 (m) 4,15 1,28 1,72 2 mult. a 6,5 =
(qua) (d) (t) 4,77et50
Etz(l}e-O}C\-CEC-H
H R; R,
8 8 8
R, R, R, R, =C-H Tun
H H 5,33 (m) 4,27 (d) 2,25 (t) 2,5
H CH; 5,40 (m) 4,56 1,47 2,57 (d) 2,5
(g.d) (d)
CH; CH34 5,58 (m) 1,51 (s) 2,31 (s) =

Les spectres R.M.N. ont ete realisés dans Cg Dg.

Les déplacements chimiques sont exprimeés en ppm; les couplages en Hz.
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(B) Oxa-1-germa-2-cycloalcanes.
Modes opératoires.
(1) Cyclisation des alcénoxygermanes (équation 3).

Toutes les fractions d’alcénoxygermanes isolées ou non lors des
réactions de transalcoxylation entre 1'alcool insaturé et le diéthyl-
methoxygermane (équation 1) sont soumises aux conditions de la
cyclisation. Les rendements en cycles purs sont calculés par
rapport au diméthoxygermane de départ.

(2) Action du diéthylgermane sur les aldéhydes ou cétones
o-éthyléniques (équation 4).

Le diéthylgermane et le composé carbonyle sont chauffés au
reflux en atmosphere inerte en présence de quelques gouttes
d’acide chloroplatinique en solution dans le propanol-2. L’evolution
de la réaction est controlée par chromatographie en phase gazeuse
jusqu 4 la formation de la cétone germaniée a liaison Ge-H. Le
reflux est ensuite maintenu en présence d’azobisisobutyronitrile
jusqu’ 4 'obtention du cycle germanié.

|
(3) Cyclisation des chloroalcools du type: (C,Hs )Z(Cl)Ge-(ﬂ])-nOH
(équation 5).

Les chloroalcools germaniés du type (C,Hs )2(C1)Ge-(¢)-n0H
(n = 3 ou 4) sont synthetisés par addition sous effet thermique
(150°) en tube scellée du diéthylchlorogermane (CyHs)yGeHCl
sur les alcools & ou g éthyléniques (Rdt. moyen 80%).

Ces alcools sont ensuite confrontés en solution dans I'éther de
pétrole 4 la quantité stoechiométrique de triéthylamine; le
précipité de chlorhydrate de triéthylamine est éliminé par fil-
tration sous atmosphére inerte; on isole le produit de cyclisation
par fractionnement.

(4) Déshydrocondensation intramoléculaire d’alcools germaniés a
liaison Ge-H (équation 6).

Les alcools (C2H5)2('}e-((:3)-nOH (n = 3) ont été préparés par
H

réduction des chloroalcools précédents au moyen de ’hydrure de
lithium aluminium en solution dans I’éther (Rdt. moyen 70%). Ces
alcools sont ensuite placés i I’état pur sur catalyseur métallique
(cuivre réduit ou nickel de Raney) sous agitation magnetique,
dans un petit ballon de 25 cm3, relié 4 un gazométre de 1000
em?,

Nous avons recueilli dans tous les cas une quantité d’hydrogéne
trés voisine de la quantité théorique. Le mélange réactionnel est
soumis ensuite a la distillation fractionnée.

Diéthyl-2,2-0xa-1-germa-2-cyclopentane

CH,-CH,
(C2Hs )z Ge<
0—CH,

(a) Opération selon le mode 1.

Le diéthylallyloxygermane obtenu a partir de 5 g. de diéthyl-
méthoxygermane et 2,5 g. d’alcool allylique, est chauffé pendant
48 heures a 150°, en tube scellé sous atmosphere d’azote sec en
présence de quelques gouttes d’acide chloroplatinique en solution
dans le propanol-2. Les analyses infrarouge et chromatographique
(phase gazeuse) révélent la disparition quasi complete des liaisons
Ge-H et C=C d’une part et la formation d’un unique derive
d’autre part.

La distillation fractionnée permet de récuperer 3,40 g. de
diéthyl-2,2 oxa-1-germa-2-cyclopentane (Rdt. 60%).

Eby, = 72% nky = 1,4799; d% = 1,1849; RMp) Calc., 45,16;
Tr., 45,28.
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(b) Opération selon le mode 3.

Dans un ballon équipé d’une agitation mecanique et d’un
réfrigérant on ajoute par une ampoule 4 brome 2,30 g. de diéthyl-
chlorogermyl-3-propanol-1 (0,0105 mole) & 1,06 g. de triéthyl-
amine (0,0105 mole) en solution dans 20 cm3 d’éther de pétrole.
Le précipité de chlorhydrate de triéthylamine est €limine par
filtration sous atmosphére inerte.  Aprés concentration, la
distillation sous vide fournit 1,44 g. de diéthyl-2,2-oxa-1-germa-2-
cyclopentane (Rdt. 73%).

(¢) Operation selon le mode 4.

On chauffé pendant 6 heures a 80-90°, 3,81 g. de diéthyl-
hydrogermyl-3-propanol-1 (0,0200 mole) en presence de cuivre
réduit.

A la fin du dégagement d’hydrogeéne, la distillation permet
d’isoler. 3,66 g. de diéthyl-2,2.0xa-1-germa-2-cyclopentane (Rdt.
97%).

A température ordinaire, en presénce de nickel de Raney,
4,48 g. de diéthylhydrogermylpropanol-1 (0,0235 mole), permettent
d’obtenir aprés deux heures, 4,21 g. de diéthyl-2,2-oxa-1-germa-2-
cyclopentane (Rdt. 95%).

Diéthyl-2,2-méthyl-4-oxa-1-germa-2-cyclopentane.

_-CH,CH-CH;

(C2Hs)2 Ge
0—CH,

(a) Opération selon le mode 1.

Le diéthylméthallyloxygermane obtenu précédemment (a partir
de 6,08 g. de (CoHs),(H)GeOMe) est chauffé a 150-160° sous
atmosphére d’azote sec pendant 2 heures. On obtient lors du
fractionnement sous vide 4,90 g. de diéthyl-2,2-méthyl-4-oxa-1-
germa-2-cyclopentane (Rdt. 65%).

Ebys = 75° nk = 1,4698; 4’ = 1,1393; RMp Cale., 49,80;
Tr., 49,68.

(b) Opération selon le mode 2.

On chauffe a reflux 5,18 g. de meéthacroléine fralchement
distillée (0,0739 mole) et 9,80 g. de diethylgermane (0,0739 mole)
en présence d’acide chloroplatinique sous atmosphere d’azote sec.
Au bout de 40 heures, le reflux a cessé et la temperature du
milieu est de 150°; une analyse en I.LR. montre la disparition
compléte de la lisison C=C. Le melange auquel on ajoute de
’AIBN est maintenu 4 150° pendant 20 heures.

La distillation fractionnée sous pression reduite donne 8,92 g.
de diéthyl-2,2-méthyl-4-oxa-1-germa-2-cyclopentane (Rdt. 60%).

Diéthyl-2,2-méthyl-5-oxa-1-germa-2-cyclopentane.
_CH,-CH,
(C2Hs), Ge\
O‘—CH\
CH3
(a) Opération selon le mode 1.

Le diéthylgermanoxy-3-buténe-1 obtenu par transalcoxylation
(7,68 g. de (C,Hs),(H)GeOMe et 3,80 g. de méthylvinylcarbinol)
et maintenu pendant 16 heures 4 la température ambiante (20-22°)
en présence d’acide chloroplatinique fournit a la distillation
fractionnée 5,70 g. de diéthyl-2,2-méthyl-5-oxa-1-germa-2-cyclo-
pentane (Rdt. 60%).

Ebys = 80% n%y = 1,4646; d’%’ = 1,1310; RMp Calc., 49,80;
Tr., 49,53.

(b) Opération selon le mode 2.
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Quatorze grammes 82 de diethylgermane (0,1117 mole) et
7,78 g. de vinylméthylcétone (0,1117 mole) chauffés 6 heures
en présence d’acide chloroplatinique puis 6 heures & nouveau
apres addition de 10 a 20 mg. d’AIBN conduisent a 12.82 g. de
di¢thyl-2,2-methyl-5-0xa-1-germa-2-cyclopentane (Rdt. 57%).

(¢) Opeération selon le mode 3.

1’addition de 3,58 g. de diéthylchlorogermyl-1-butanol-3
(0,0150 mole) & 1,62 ¢g. de triethylamine (0,0150 mole) permet
d’isoler apres filtration et distillation 2,37 g. de diéthyl-2,2-méthyl.
5-0xa-1 -germa-2-cyclopentane (Rdt. 78%).

(d) Opération selon le mode 4.

On place 5,32 g. de diéthylhydrogermyl-1-butanol-3 (0,0260
mole) pendant 2 heures en présence de nickel de Raney; apres
depart d’hydrogene et distillation fractionnee 4,68 g. de diéthyl-
2,2-méthyl-5-o0xa-1-germa-2-cyclopentane (Rdt. 89%) sont obtenus.

Diéthyl-2,2-dimethyl-4,5-0xa-1-germa-2-cyclopentane.
CH,-CH-CH3

(C;Hg), Ge””
0~ CH-CH;

(a) Operations selon le mode 1.

Le diéthylgermanoxy-3-méthyl-2-butene-1 isolée a partir de
5,07 g. de diéthylméthoxygermane et de 5,00 g. de methyliso-
propénylearbinol conduit aprés 30 heures a température ordinaire
en présence de deux gouttes de solution alcoolique d’acide chloro-
platinique & 4,70 g. d’un mélange cis/trans (% = 50/50) de diethyl-
2,2-diméthyl-4,5-0xa-1-germa-2-cyclopentane (Rdt. 70%).

Eby; = 75% n = 1,4636; 4% = 1,0871; RM)y Calc., 54,45;
Tr., 55,00.

(b) Opération selon le mode 2.

Neuf grammes huit de diéthylgermane (0,0739 mole) et 6,82 g.
de méthylisopropénylcétone (0,0739 mole) sont chauffes en
présence d’acide chloroplatinique pendant 6 heures a 140°. Cette
température est maintenue a nouveau 6 heures aprés addition
d’AIBN au mélange réactionnel. Nous recueillons a la distillation
10,80 g. de diéthyl-2,2-diméthyl-4,5-0xa-1-germa-2-cyclopentane
(% cis/trans = 50/50 Rdt. 65%).

Diethyl-2,2-0xa-1-germa-2-cyclohexane
CH,-CH,
(CaHs), Ge_ ScH,
~ 7~
0 —CH,
(a) Opération selon le mode 1.

Le diethylgermanoxy-4-butene-1 identifie lors de la trans-
alcoxylation entre 4,20 g. de (C,Hs )2 (H)GeOMe et 3 g. de butene-
1-0l-4 est abandonné quelques heures a la temperature ordinaire en
atmospheére inerte. Le fractionnement fournit 4,10 g. de diethyl-
2,2-0xa-1-germa-2-cyclohexane (Rdt. 78%).

Ebye = 83°% nk = 1,4731; d% = 1,1421;
Ir., 49,83.

(b) Operation selon le mode 3.

Le diéthylchlorogermyl-4-butanol-1 (2,39 g., 0,0100 mole) et
1,01 g. de triethylamine (0,0100 mole) conduisent a 1,52 g. de
diéthyl-2,2-0xa-1-germa-2-cyclohexane (Rdt. 75%).

(C) Oxa-1-germa-2-cycloalcenes.

RM| Cale., 49,70;

Diéthyl-2,2-oxa-1-germa-2-cyclopentene-3

Nouveaux Oxagermacycloalcanes et Oxagermacycloalcenes. ). 789

CH=CH
(C2Hs) Ge |
0—CH,

(a) Le dlethylprop.{rgyloxygermane précédemment synthétisé
est chauffé 4 100° pendant 72 heures. Des prélévements ef-
fectués toutes les 12 heures et analysés par C.P.V. font apparaitre
une trés lente cyclisation de I'alcynoxy, tandis qu’apparait un
fort pourcentage de polymeres dans le mélange.

Les analyses L.R. et R.M.N. permettent de caractériser le
diéthyl-2,2-0xa-1-germa-2-cyclopenténe-3 qui se forme avec mauvais
rendement (Rdt. ~5%).

(b) Le dlethylchlorogermane (11,65 g., 0,0658 mole) est
chauffé 4 50-60° pendant 24 heures en présence de 3,68 g.
d"alcool propargylique (0,0658 mole); 4 la distillation on récupére
6,6 g. d’un mélange cis-trans de diéthylchlorogermyl-3-propeéne-2-
ol-1 (Rdt. 45%). Ces 6.6 g. de mélange sont traités g)ar 2,78 g. de
triéthylamine (excés 10%) en solution dans 150 cm® de pentane.
Aprés élimination du précipité de chlorhydrate de triethylamine et
concentration on recueille a la distillation 1,1 g. de diéthyl-2,2-
oxa-l-germa-Z-cyclopenténe 3 (Rdt. 20%).

Eby 4 = 72°% n}y = 1,4788; d% = 1,1990; RMp) Calec., 44.68;
Tr., 44,16.

Diéthyl-2,2-méthyl-5-oxa-1-germa-2-cyclopentene-3.

_CH=CH

(C2Hs),; Ge
0—CH-CH,

On ajoute deux gouttes de solution d’acide chloroplatinique au
diethylgermanoxy-3-butyne-1 formé a partir Je 9,55 g. de (C2Hs),
(H)GeOMe et 6 g. de butyne-l1-ol-3 que I'on maintient a 80°
pendant 48 heures. Une analyse C.P.V. .évéle la disparition de
plus de 80% de 'alcynoxygermane de départ. Le fractionnement
est effectue en C.P.V. préparative sur colonne remplie de silicones
GESF 96 sur fire brick 60/80 (T°:190°, gaz vecteur He, débit
30 ml/min). (Appareil A.700 Aerograph).

On obtient 3,53 de diéthyl-2,2-méthyl-5-oxa-1-germa-2-cyclo-
penténe-3 (Rdt. 30%).

Ebys: 72°% n%y:
Tr., 49,29.

1,4661; d%°: 1,1302; RMp Calc., 49,32;

Diethyl-2,2-diméthyl-5,5-0xa-1-germa-2-cyclopenténe-3.
_CH=CH

(C2Hs )z Ge
~

Le diethylgermanoxy-3-méthyl-3-butyne-1 synthetise prece-
demment a partir de 6,50 g. de (C,Hs),(H)GeOMe et 6 g. de
méthyl-3-butyne-1-0l-3, est abandonne a 20° pendant 40 heures.
La distillation fractionnéé conduit a 4,71 g. d’oxa-l-diéthyl-2,2-
germa-2-dimethyl-5,5-cy clopentene-3 (Rdt. 55%).

Fb17 = 78°% "D =1,4597; d%} a = 1,0934; RMp Calc., 53,97;
., 1,0934.

ENGLISH SUMMARY

The transalkoxylation reactions of the methoxydiorgano-
germanes R, (H)GeOMe with ethylenic and acetylenic alcohols lead
to alkenoxy or alkynoxygermanes of the type R,(H)Ge-O- ((r}n
CH=CH-R’ and R, (H)Ge- O-(¢)—nC=CH (n = 1,2). These de-

rivatives with germanium-hydrogen bond undergo at normal tem-
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perature or under thermal conditions, with or without platinized
catalysts, a preponderate intramolecular cyclization by addition of
the Ge-H group to the double or triple carbon-carbon bond. The
structure of the oxagermacycloalkanes of furan and pyran types
which are thus obtained is confirmed by several other modes
of synthesis. The first oxagermacycloalkenes with double carbon-
carbon bond & to the Ge are described.
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