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A. LE GERMACYCLOPESXXXE ET SES D?kIVk SUBSTITUriS 

Les premiers germacycloalcanes ant CtC obtenus par une cyclisatio~ bimolkcu- 
hire miste: l’action d’un polyhalo@mre de germanium sur un dimagnkien ali- 
phatique1-3 : 

R = Cl, Et, Ph; S = Cl cm Br; 2: = _I ou 5_ 

Les rhukats que nous avons obtenus avec le dimagnkien du dibromo-I,q butane 
par cette m@thode sont r&urn& dans le Tableau I. 

Le germacyclopentaze est pr&park par reduction des dihalog6nogermacyclo- 
pcnranes. La sJ-nth&se du dichlore h partir de GeCI, s’effectue avec de mauvais rende- 

G&l, ethrr (CH,..,GeCi, “-5 

Gr-Cl, &her puis benrke (CH,MeCl, “-5 

K:GcBr, &her puis THF (CH2)rGeR, 40 

R,GrBr, 

Ph,GrBr. 

&her puij benz&ne (CH&GeRa_ 40 

Cther puis THF (CH,),GePh, -)o 

Pir,GrBrl &her pti benzitne (CH&GePh, i0 

ments par suite de r&actions secondaires2, de sorte que Ie rendement global en germa- 
c_vclopentane ne dkpasse pas 20 :b- 11 est plus facilement accessible par les rCactions 
suivantes : 

J_ Orga9:otcefaL Chem.. 5 (1966: 35-_Ii 
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(a) LR iftS:*k substifu& satu72.s et issafirrCs dir gcr~cio~etrtane 
Le diph&lyIgw -clopentane, obtenu h partti du diphCnyldibromogermane’, 

est un intermGdiaire important en synfh&e germacyclopentanique. Ii permet d’at- 
teiodre les d&i&s substitub du germacyclopentaner 

~~l~o~~nrac_vc~~~~a?s~_ II peut Etre obtenu par action du chZorure d’argent 
sur le &odogermacyzIopentanG, plus simp!ement par action du chIorure de suifun_fc 
sur le germacycIopentane : 

11 St difScile d’arrster la &action au stade du chIoroh3-drure. la methode suit-ante est 
ptif&abIe dg-ns ce cas. 

C~~~o~ffrr~c~c~o~~)~a~~_ La riaction de clivage des hylrures de germtium par 
le chlorure mercurique” appliquee au germacq-clopentane donne de bons rkultats, le 
cycle &ant inalt&~: 

I\H 
Ge’ 

'Cl 
+ CH,=.CfiCH&I-=+; 'Ge,(CHz+I 

i i-f vzl 

Ce d&k6 put Stre C_VCIG pi le SO&U~, en solution sykique, pour dormer Ie germa- 
5@ro&.$ctane (voir partie B). 

* Le dipE&qldibromogermane est hzbituellement pr&parG avec un rendement d’environ 
soy0 pardon du brome sur ie t&-aph~nvlgere dans Ie &bromo&hare B refluxi En o+rmt 2 
~~xnp&atnre ordinzire, dans le bromure d’&thyk, cous ax-ens obtenu des rendements de 90 i 95 “A. 
Ia d&o!ozation de la sohtion n&cesGte environ IO jom-s. 

J. Organoln&zi. Cfwnt.. 5 (1966) 35-q 
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B. SYSTW~E DE SOUVEAUX COXPOS8S CI-CIASIQUES I LES GE=L%Cl-CLOBGT.+SES 

Le dimagnesien du dibromo-I.3 propane n’dtant pas accessible, la mdthode 
d&rite pr&&demment ne convient pas a Ia synthke de composes orgauogermauiques 
& petit cycIe. Xous avons aIors appIiqu6 la reaction de cychsation monomokxkrire 
par Ie sodium 5 des d&iv& r.pdihaIog&u% R,Ge(X)-(CH,),X 

La preparation des dibromes correspondants n’a pas et6 possibIe Q partir des 
w-bromures de triaIcoyIgermanium. Ic chvage de la chaine o-bromee &ant pIw facile 
que celui d’un radicaI akoyle. La r&ction. en presence de bromure d’ahrminimn, 
conduit au trialcoyIbromogermane : 

Et&+CHZ),Br 2 Br, -f E&GeBr f Er(CH,),Br 11 = 3 ou _I 

L’action du sodium sur Ies dichIor&, obtenus a partir des halog&rohydrnres6, a dorm6 
de bans rkxltats dans Ie x+ne bouillant (Tableau a) I 

R&k--(CH&X + 2x2 

i 
Cl 

Pour eviter la formation abondante de pol_vm&es il est indispensable doperer 
snivant Ies techniques de grande diIution. Les gerrnacycIobuta.nes &par& par distil- 

Iation contiennent 2 Zr 3 T.b d’hydrure provenant de la reduction du dich!ore initial; 
une purification par chromato,wphie est necessaire. 

GERYACYCLOBOTASES 

Bu&e(CH,),Cl s2 syIt3lc 

dl 

Bu,G0) 
v-. 

(XIV) 75 

Bu,GeCH,CHCH&l Sa 

dl dH, 

xylhe 
Bu,~~~Ie is\-) 6i 

\I’ 

Et,$e(CHzj,Cl sz ! I< tolu&ne 
(SIII) 35 

dl 

L’action du sodium sur un m6lange 6quimokulaire de dibutyldichlorogermane 
et de dicbloro-I,3 propane conduit surtout Q des polymeres. Dans cette cychsation 
bimokkulaire miste Ie rendement en dibutylgermacyclobutane est de 1o0.L apr& 

separation par chromato,qphie : 

/_ Organomefai. Chcm., 3 (1966) 35-+7 
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II est important de rernarquer qu’en chimie organique du germanium la condensation 
dun dihalog&r& R,Ge(X)-(CH&X conduit facilement au germacyclobutane attendu, 
alors que le cyiobutane Iui-mZme est obtenu par cette methode awe un faible rende- 
ment (.exrt-_ ro 5$)7-s_ La r&activi;ltb partic&&e de ces dihalog&n& semble due Q la 
nature p0Iair-e de la liaison Ge-X 

Rifraciion nwticdaire des d~~'~~~~~y~~~o~3~fanes 
Dans les petits cycies dn carbone ia r&action moI&x&ire est esalt&_ C’est une 

propriCt& essentielle des cycks dits “tendus”9. Les diakoylgermac_vclobutanes p&en- 
tent. errs aussi cette exaltation notable: 

La poku-isabifitC accrue de la Liaison Ge-C intracyclique dans Ies germacyclobutanes 
@u(Ge-C) alip‘natique = 3.0~1 est UR facteur important de leur r6activite. 

Les _zsctres infrarouges des gerrnacyclobutanrs presentent tous une bande fine 
d’absor$ion vers 1120 cnrl qd dtiparz?t dans les spectres des composes r&uItant 
des reactions d’ouverture du cycle. Les siIac_r-clobutanes cant caractk-isb par une 
bande d’absoS@on sit&e darr Ia mcme r6gionr0_ 

IA masse moI&xIaire des dialco~l~ennac_vclobut~e~ a et@ determinee par la 
position du pit mo!&xkire IL+ dans ie spectrs de _mazer 

Les prop&t& chimiqu~ des composk organogermaniques P petit cycle sont 
caracteristiqu~, et tr&s differentes de celles des germac_vcloalcanes d&j5 CtudiCes2-3. 

En solution &h&r&, la &2ction, bien que parik4e. dome le dialco_vlprop_vl- 
germane R,Ge(H)-CH,-CH,-CH, (lXVi)_ Le cycie germacyclobutanique r&iste B 
l%~xirog&e mol&ulaire sous pression. 
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(2) _-lCliOn des hdog&res 
Le brome et l’iode, sans action sur les germacycloalcanes B cinq et sis chainons 

en I’absence de cataivseur% 3 r6ab@sent quantitativement sur les gennacyclobutanes. 
Le brome, 8 o’, coupe’une Liaison Ge-C du cycle (VIII, XVIII, XIX): 

RLa3 f Br, - R.GczH+ZH,-CH,Br 

-kir 

Son action sur le germa- spiro[3_4joctane permet de comparer la r6activit6 des deux 
cycles: seul le cycle 5 quatre chainons est ouvert. La reduction du dibromure obtenu 
donne le propylgermacyclopentane. Le spectre infrarouge de ce compose prkente une 
bande d’absorption Ge-H dont la frequence est caracteristique des germanes cycliques 
5 cinq chainonsP_ 

L’iode donne une reaction esothermique : 

Le chlorure d’iode Sagit de facon 6 lier ie chlore h l’atome de gem~anium. Le 
compo& obtenu el;t isole sous forme alcoJ-1Ce: 

(3j _icfiorz des trcides (_=I1 a SSVI) 
L’acide stifurique ouvre Ies 

hesanique~~a; 
cycles germacycfopentanique et germac~clo- 

a\-ec les germac_vc!obutanes la rkction est instantanCe et esothernnque. 

Les hydracides halogen& sont sans action sur les germacycloaikanes B cinq et 
sis chainons L’ouverture du cycle 5 quatre chainons est quantitative, l’atome d’halo- 
g&e se Cxe sur le germanium: 
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Xous avons obtenu une reaction du meme type ax-ec un adde organique fort, 
l’acide monocblorac&iquer 

R_&> + CICH,COOH - R_y H,-CH,-CH, 

OCOCH,CI 

La potasse alcoolique ouvre le cycle germacyzlobutanique avec un rendement 
moyen : 

?is 
jR_Ge-F’r;zO - R_$iePr (XXI) 

s 

Le tCtrachlorure de germanium. B reflus, donne un digermane tCtrachlor6: 

R_C$? + GeCi, -3 R_%--ICH,),GeCl, (XXVII) 

dl 

Le chiorure de sulfuryle r&git \-iolemment: la reaction -4 se fait avec d&age- 
ment d’anhydride sulfureEx; ma2 des reactions de substitutions font inten-enir un 
degagement d’acide chlorhydrique qui ouvre fe cycle B quatre chainons (reaction A’). 

i 
I 

J 

(6) Ebgisscttwrt du cyc& ci qzrafrc chaitons 

Le diazom&bane ne sembie pi r.kgir pour dormer un cycle h cinq chairwns: 
le c_vcIe germacycIobutanique est irAt&@. 

Le bromure d’ahxninium n’a qu’une action faiblement poIymC&ante. 
Par contre, Ie soufre r&git vers azo-~go~ et conduit 2 la s&tie des germa- 

thiophanes: 

Con’kairement aus t&aalcoylgermanes et aus germac_vcloakanes 5 cinq ou 
sis ch&ons, Ies germacyciobutanes, r&&Sent instantant5ment. 2 froid. Ie nitrate 
d’argent akoolique. De mCme. 5 chaud, le chlorure mercurique it rt!duit 5 1’Ptat de 
mercure m6taliique. Les compos& cycliqces du silicium B quatre ch&nons rkduisent 
au& Ie r&ate d’argent aicoofiquex2. 
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Les propriCt& du cycle germacyclobutanique pewent &tre attibuees B deus 
facteurs- Le premier est la “tension angulaire” dans ce petit cycle qui lui confke une 
plus ,mde reactkite que les gen-nacycloalcanes & cinq et six chainons. Le second 
est la structure heterocyclique due B l’atome de germanium qui apporte une distorsion 
des angles de liaison: Ies germacyciobutanes sont plus facilement ouverts que les 
cyclobutanes. 

Les liaisons Ge-C des germacyclobutanes sont plus polarisables que les liaisons 
Ge-C des a!coylgermanes. ce qui esplique l’orientation univoque des reactions de 
clivage par les reactifs polaires: 

P_aRTIE ESP~.RI~IEST.\LE 

Cn reacteur de -+ 1 muni d’un agitateur. d’un refrigerant ascendant et dune 
ampoule B brome, contient 146 g (o-377 mole) de diphenyldibromogermane en solution 
dans 1.5 1 de benzene sec. On a joute goutte B goutte 6 cette solution B reflus et agitee 
Pnergiquement, une solution benzCnique (I -5 1) de dimagnkien (1’Cther avant CtC 
cha& au bain-marie) preparke ;i partir de 130 g (0.602 mole) de dibromo-I,_? butane_ 
L’agiration et le reflus sont entretenus pendant 24 h. _\pres hycholyse et estractions, 
on recueihe 75 g de diphCnplgermacyclopentane; Rdt. 70 4.A; Eb- 135136’~0_4 mm; 
P 33”_ 

Un ballon de I 1 muni d’un rcfrig&ant ascendant et d’une ampoule h brome, 
conrient une solution de diphenvl,aernzac_vclopent~e, 69.4 g (0.~45 mole) dans 400 cm3 
de bromure d’Cth>-le. refmidie au bain de @ace. On additionne lentement $-+I g 
(o.qcjo mole) de brome en solution danj ie bromure d’eth-le. On lake reposer la 
solution IO jours 6 l’abri de la lumik. Poids de dibromogermac\-dopentane obtenu 
37 g; Rdt. SO“-,; Eb. Ira-rr3=/33 mm. 

On rkduit 37 g (o-197 mole) de dibromC (II) par S g (o-310 mole) d’hydrure 

Li_klH,. _Xpr& Ies opkations habituelles la phase organique est distill&e sous azote. 

On recueilie 33 g de germacyclopentane; Rdt. gaps; Eb. gI-+z@/y6o mm. Spectre 
infrarouge: forte bande GeH, Q 2052 cm-L_ 

Sous atmosphere d’azote. on additionne lentement 46.5 g (0.344 mole) de 
chlorure de sulfuryle Q 22.5 g (o.rp mole) de germacyclopentane. On refroidit au 
bain de glace. Poids de dichforure obtenu 31 g; Rdt. go 7.b ; Eb. gq”/64 mm_ 

Un ballon rempli d’azote, et muni d’un refrigerant, contient zz.+ g (0.171 mole) 
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de germacyclopentane. Par petites fractions on introduit $5.~ g (0-17~ mole) de 
chlorure mercurique.. Refiux qS h. Le chlorure mercurique est r&i-& 5 l’ztat m&aI- 
lique. A la distillation on obtient 2x-S g de &Ion? (V) ; Rdt. 7~ 98 ; Eb_ 154’/745 mm ; 
d;” I.~IS; ?g I_iqS_ (Tr-: C. 29.29; H. 5.3s; CI, ZI.$; RND, 34-61. C,H,ClGe 

talc.: c, zg.08; K, 5.49; Cl. 31_$5pa, RND, 3q_iS_) Spectra infra.rou,oe: bande d’ab- 
sorption Ge-H h Z&I cm-‘_ La fr4qnence (CI)Ge-H est su_p&ieure g celle des d&-ix-& 
aliphatiques rorrespondantsl*_ 

L’&ditio~ du chlork (Y) sur le chlorure d’&yle est r&d&e en tube scellP, 
chat&e Z zSo’ pendant 24 h. En trois op&ations on traite 1s.5 g !O.IIZ mole) de 
chlorogermacyclopentane et 9-5 g (0-124 mole) de chlorure d’allyle. _A la distillalion 
on obtient ZI g de dichicrd (\-I): Rdt. .$3 7,; Eb. 136-137~i12 mm; d: 1.3693; IZ~ 
r.gIjE. (Tr_1 C, 3_I_SI; H, 5 2%; Cl. ag.50; R->lD. 5329_ C,H,,CI,Ge c&z.: C. 34-7s; 
H. 523; Cl, 29-34 “&; RJID. 53_30_) 

Dvls un rkcteur de _I I muni d’unt am_pou!e .i brome, d’un rCfrigCrant relic 6 
un tube Q C&I, et d’un vibreur mkmique, on introduit IO g (a.434 moIe) de sodium 
dans Soo cm3 de 5x-syi@ne sec. Celui-ci tst portc h I’Pbullition et le sodium pulvki~ 
an s-ibreur. On additionne gourte 5 goutte 19 g (0.07S6 mole) de (chIoro-3 propyl)- 
chIorogermac~-ciopentane en solution dans 2 1 de *it-syIPne 5ec, en maintznnnt une 
vigounzuse *tation au x-ibreur. Apr& un r&us de IO h. la soIution est fiitrPt sn- 
disque frittC et distill& sur cokxmt zi bande toumante. On obticnt alors une solution 
concentrke (XOO cm3) de Izquelie on sspzre par chromatogaphie en phase ,a,azeuse Ie 
jn-syiene. une faible quantite de prop-lgermac~clopent~e, et 9 g de spiranne (I-11) ; 
Rdt. 67 4:); Eb. S.SSgc,‘3S mm; df” 1.2043; .I!$ r.51Sg. Q-r.1 C. 49-19; H. S-19; Ge. 
43.6; R-11~. 13.0. GHi,Ge talc.: C. 49.~3; H. S.26; Ge, 12.51 od; RUD, 4~_67_) 
Spectre infrarouge: bande fme d’absorprion 5 1x20 cm-1 caractkistique dcri gtrma- 
cyclobtrtanes; absence de Ge-H et de C=C_ 

1-n batlon muni d’un r2fri@rant et d’tme rtmpoule 6 brome, contenzlt 2.1 g 
(133 nxnokj de fl_II) en solution dans le bromure d’Cth>-le, est refroidi au b&n de 
$ace_ On additionne I.973 g (12-3 mmolej de brume en solution dans le bromure 
d’Cth+. La d&coloration est instantznCe_ _‘i la distillation on recueille 3-75 g de 
dibrom6 (VIiIj; Rdt. qz j;; Eb. IIS’/I .I mm; di_” x-7933; n$ x.53/‘+ (Tr.: C. 25.52; 
H. 4.40; Br, -@.32; RMD 5g__~_ GH,,Br,Ge talc.: C, ai_43; H, 4-2~: Br. $_SO 9; ; 

RMD, 5g.>S.j 

A une suspension de 2 g (52.6 mmole) d’hydrure LiAIH, dans I’kther anhydre, 
on addkionne 3-5 g (I I _yj mmokj de dibromC (VIII). Refius qS h. _4pr& les opt2rations 
habitue&s on recueiile 1.S3 g de propyl~ermac_vctopentane; Rdt. goyb; Eb. S5’/65 
mm ; d;” x.oggz ; ng IAF~+ (Tr.: C. q-96; H. g-14; Ge. 4a.z; R-111>, _H_ZT. C,H,,Ge 
talc.: C. $3.65; H. q-33; Ge. +z_oz’%; R_llD, 4436.) Spe&re infrxouge: k-H & 
2023 cm-’ confirmant la structure cyciique h cinq chainons @(Pr)Ge-H 2003 cm-‘j. 
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X partir de IS.9 g (0.066 mole) de ph$nylbromogermacyclopentane2 traites 
par Ie bromure d’allylmagn&.ium, en solution etheree, on recueille 13.2 g d’ethyI&rique 
(S) ; Rdt_ Sz ?a; Eb. IoS'~I.~ mm; dr 1.15ys;lg r-5551_ (Tr.: C63.36; H,7_43; Ge, 
“g-3; RUD, 6S.-(. C&l, Ge cak.: C, 63.24; H, i-35; Ge, “g-41 yO ; R_%fD, 65.1.) 

Le monomagnCsien de l’acbtylene, dans le THF. reagit sur l’ethylbromogerma- 
cyclopentane pour dormer 1s compose insature (XI) avec un rendement de 73 y& ; 
Eb. So’& mm; d? I.I~OZ; 222 1_+S62_ (Tr.: C, 52.33; H, 7.63; Ge, 39-g; R>io, 46.0. 
C,H,,Ge talc.: C, 32.56; H, 7-72; Ge, 39.71 ?a; &\fn, 46.7.) 

Jllme reaction avec le butylbromogermacyclopentane pour donner le compose 
(XII); Eb. IOI~/ZS mm; d; 1.073~ - ; wg I .+Sog ; R_\ln= talc. : j6.0: tr. : s+S. (Tr. : C, 

56.95; H. S-33; Ge. 344; R_%fD, 53.S. C,,H,Ge talc.: 56.96; H, S.60; Ge, 34.43 :;; 
RJI D, 56.0.) 

Daus un ballon de I 1 muni d’une ampoule 5 brome, dun refrigerant et d’un 
k-ibreur mecanique, on introduit 7 g d’alliage Xa/Ii (22.6 :; Sa/T.j_-i “,6 IX) et 300 cm3 
de toluene sec. Celui-ci Grant port& B l’ebullition, on additionne goutte B goutte 13 g 
(0.0615 mole) de diCthyl(chIoro-3 prop>-1)chlorogermaue en solution dans 300 cma de 
tolnkre sec. Le melange est maintenu 3 h 6 l’ebullition puis filtre sur disque fritte. La 
solution toluenique est concentree. Par distillation fraction&e on recueille 34 g de 
diCth~lgormacycIobutane dont le spectre infrarouge presente une bande d’absorption 
\-em 2000 cm-i (Ge-H) due au diethylpropylgermane_ Par chromatographie en phse 
gazeuse on isole ie diethyigtrmacyclobutane pur; Rdt. 33 “; Eb. 77--@‘iSo mm; 
d? x_oS53; r&Y 1473s; R-\fD= talc.:’ 44.73 tr.: ~:73_ (Tr.: C, .@.~S; H, 9.21; Ge, 
-p-I; f?-llD, 44.~3~ CJIr,Ge caic.: C, 4S.65; H, 9-33; Ge, +.OI :A; x_lfn, _&~j.) 
Spectre infrarouge : absence de Ge-H et de C=C ; ban& fine dabsorption h I 114 cm-i_ 
Spectrometrie de masse: pit moIecuIaire SI+ h 174 (‘aGe)_ 

I27t? pr@nmfiolr-. Dans un reacteur de 4 1 muni d’une ampoule 6 brome, dun 
reirigkant reli4 B un tube h CaCl,, et d’un vibreur mecanique, on introduit 1-1 g (0.6 
at-g) de sodium et 1-3 1 de sylitne sec. -Au sodium pulv&ise dans le sylene bouillant on 
additionne goutte 6 goutte (5 h) 3 3 g (0.1067 mole) de dibutvl (chloro-3 prop>-l)chloro- 
gerrnaue en solution dans r-3 I de syIPne sec. Le reflus est maintenu pendant 3 h. 
_Apres filtration sur disque fritte, le solvant est chasse. ..A la distillation on recueille 
rS.5 g de dibut_vIgermacyclobutane contenant environ 3 “/;, de dibutylpropyigermane 
&par& par chromatographie en phase gazeuse; Rdt. 73y.b; Eb. III-IIZ@~IS mm; 
d$1.0163; ng 1_47_l_‘. (Tr.: C, 37.33; H, IO.+O; Ge. 31-s; R-11~. 63-32 C,,H,,Ge talc.: 
C , 57.71; H, 10.36; Ge, 31_.71”,&; RJID, 63.32.) Spectre infrarouge exempt de Ge-H 
et de C=C ; bande fine d’absorption B III+ cm- 1_ Spectrometrie de masse: pit molC- 
culaire JI+ & 230 (‘*Ge). 

zdnrz ++arnfioz. Dans le meme reacteur que preddemment on ajoute lente- 
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ment UR m&nge Cquimol~culaire de dibutyldichlorogermane 25-7 g (OJOO mole} et de 
dichloro-13 propane x.3 g (0.x00 mole). sur 20 g (0.87 at-g) de sodium pulv&i& dans 
I I de syIr?ne boat- Le m&nge est diIu& dans x.3 1 de s_vlcne sec. Apr& un r&us 
de 5 h. on filtre sur dkque f&t6 et chase le solvarzt. -4 la distillation, on recueille une 
fraction (Eb. 100-IOS'/II IIHII) qui, ap&s &par&on par chromatographie foumit 
3-r g de dibut~-l~ermac~-c~obntane (Rdt. 13 y$)_ 

Xtme technique que pour le composk (-XIV). _A partir de 19 g (o_o6oj mole} de 
(methyl-z chloro-3 prop_vl)dibut_vlchlorogermane on recueille g_S g de (SF) contenant 
une faible quantite d’h_vdrure &pa&e par chromato,nlaphie; Rdt. e 4;; Eb. UZ--II+“/ 
g mm; d? o_gg37; ?sg x.4690. (Tr.: C, 59.45; H. 10.66; Ge. 29-S; RM~B. 6S.04 C,,H,Ge 
caic. : C. 59-32; H, IO_@; Ge. sg.SS 96 ; &lfD, 67_gT_) Speck infrarouge: absence de 
Ge-H et de C=C; bande fine d’absorption B rrzg cm-‘. 

Dibutylgermacylobutane (2 g. S-4 mmolef en solution &hPree est ajoute 5 2 g 
($_S mmole) d’hydrure LiAIH, dans I.&her anhydre. Redus _@ h. _Apr& Ies op&ations 
habituci!es, on recueille une fraction de I_;; g; Eb. ~o~--II~~;IJ mm. On identitie par 
chromatographie et spectrographic infrarouge deus composes: (rj ic dibutylgerma- 
cyclobutane non transform6 (60 “6) ; bande d’absorption 5 1114 cm-l ; (2) Ie dibutyl- 
prop$germane (40 "b) ; Ge-H 5 2002 cm-l; Eb. g6’/r3 mm; df’ 0.9774; ;I$’ 1.4569. 
(Tr.: C. 57_+0; H. IT-IT; Ge. 3x5; R_-Un. f-%+.3_ C,,H,r,e caIc.: C. 53.~1; H, rr.35; 
Ge. 31.44 ?; ; It-If D. &,_o.,! 

JEme rechnique que le composC (TWI}. On traite a.1 g (S-6 mmole) de (XV] par 
r_3Sr (S.6 mmole) de brome. On obtient 3-r g de dibromC; Rdt_ SS “6; Eb. r;jo-r;r ‘i 
I mm; die r_-t_"r/'; 1% 1-516~ pr.: C, 35.gr; Ii, 6.55; Br, 39-75 R_11~. S+SS. 

C,,H,Er,Ge talc.: C. 35-7s; H. d-go; Br. 39-6s :A; K_lin, S+S+) 

Z?i~rrfryio&~-3 prop~l(&hy&rmaxe (X-U, et di&r~t~Zpr~p~~~~~~~~~~)3a~;e (XXIj 
On traite z-3;~ g (ILI mrnolej de dibut_vlg~;t3rmac~-ciobutane en solution dans 

50 cm3 d’iodure d’kthyle par I.S~ g (II-I mmolej de chlorure d’iode en solution dans 
50 cm3 d’iodure d’ethyle- -L’ne simple distillation ne permet pas d’koler un prod& 
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pur: on recueille 4.3 g (JZb. 116-1~5*jo_16 mm) souilk de traces d’iode. La purifkation 
par le bromure d’Cthq-lmagnkium donne deus fractions: (1) o.So g de (LSXI); Eb. 
go’/r.S mm: dy o.g643; WE 1_4=j7S. Fr.r C, 60.04; H, x1.50; Ge, zS_z; RMD, 74_04_ 
C&&&-e talc.: C. 60.2s; H, 11.67; Ge, aS.03 y& ; R..lf~, 74_14_) ; (2) 2.2 g de (XX) ; 
Rdt. =jz “&; Eb. 137’/1_7 mm; dj” I-3059; 12s 1.506+ (Tr.: C, 41.90; H, 7-55; I, 3x9s; 
RSID. S7.6. C,,H,IGe talc.: C, 40.56; H, T-59; I, 3zg7 y,; RJfD, S~_I_) 

rZrzpriparation_ Dans un ballon muni d’un agitateur contenant 2-5 g (x0.9 
mmole) de dibutylgermacyclobutane, on fait tomber goutte Q goutte 17 g d’acide 
sulfurique B 93 “A (0.161 mole) _ La reaction est esothermique. L’agitation est maintenue 
2 h. On neutralise par un es&s de soude (I mole), et extrait B 1’Cther de p&role. La 
phase organique est skhee sur CaCl, et distiilee. On obtient 2.2 g d’osyde de dibutyl- 
propylgermanium; Rdt_ S 5 “& ; Eb. 13%133’/0_3 mm; dy 1.03-94; fag 1.4642. (Tr.: C, ; 
~5.61; H. IO+; Ge, 30_6_ RM D, 127.6. &H,Ge,O cak: C, 55-53; H, 10.59; Ge, 
30.51 “b ; RJID. 1~7.7.) 

zEnzc ~iparatiora. On Porte Q reflus pendant 24 h un mklange de 3.2 g (g-6 
mmole) de dibutylgermacyclobutane et de S-7 g (0.155 mole) de potasse dans zoo cm3 
d’cthanol B 95’_ _\pr&s addition d’eau, les extractions sont faites i 1’Cther de p&role. 
La rectification donne 0-Q g de dibutylgermacyclobutane non transformC et 1-4 g 
d’osyde (Rdt. 60”;; Eb. x3z3q;.3mm). 

On chaufie B reflus 2.2 g (9.6 mmole) de dibutylgennacyclobutane et un grand 
esck d’acide chlorhb-drique concentrk (d r.Ig.50 cm=) pendant z4 h. _Xpr&s extractions 
h l-&her de petrole, skhage sur Sa$O, anhydre, le solvant est chassC et le produit 
distill& Poids de chiorure obtenu 2.2 g; Rdt. 86 s& ; Eb. IZ~~/I~ mm; dy 1.0593; .?zg 
x--+545- (Tr-: C. 4g-S3: H. g-19; Cl. 13.50; R-11 D, 69.1. C,,H,,ClGe talc.: C, 49.7s: H. 
9.49; Cl, 13-36 ‘1-L ; RJiD, 6g.or.) 

Mtmes proportions et technique espkimentale identique. On utilise l’acide 
hromhydrique B 6o %_ Poi& de bromure obtenu 2.53 g; Rdt. Sg 9:; Eb. 136-137”/rg 
mm; d:S i-_-43 33 ‘; -1:g r&16. (Jr_: C. 42.67; H. 8.02; Br, agS3; R_llD. ~z_I_ C,,H,,BrGe 
cak.: C, 42.6~; Ii, S-13; Rr, “5-79 ~5; RJID, 73-s_) 

Sltmes proportions et technique espkrimentale identique. L’acide iodhydrique 
uiilid est B 573/o_ Poids d’iodure obtenu 3-o g; Rdt. SS:.;. Eb. I_++~]I~ mm; di 
1.3Gog; n$ I.~OSZ (Tr.: C, 3.7-00; H. 6.92; I, 35-64; R_11~. $hS. C,,H,GeI talc.: 
c --03 , 3,- -; K. i-05; I. 35-360;; R31~, ~S.II_) 

On obtient les mSmes halogsnures (XXIII, XXI\‘, XXV) par action des hydraci- 
des HS sur i’osyde (_Y_XII)_ Le mode opkatoire est identique aus p&c&dents et les 
rendements de l’ordre de go P. 

_1Ic)zosl;iorctcz’tntz dc dibrrt~i~rop~l~~t,ralrirlrlt (_Y_n-n 

On chauffe B 210~ (a4 h), un melange Pquimokulaire de dibutylgermacyclo- 

J- Or~anometal. Chem., 5 (xg66j 35-47 
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butane (z g, S-73 mmoie) et d’acide monochlora&iqne (o&6 g). Poids de monochlor- 
a&ate obtenn par Mation 2.4 g; Rdt. 85 OX,; Eb. 16x-163”/10 mm; d? 1.1262; 
nDp I_,.$%+ (Tr_: C. 4s30; H. S-25; Cl. II..rg; RJfr,, 7g_6_ C,,H,CIGeOZ cak.: C, 
4.27; H. S*; Cl. ro.gb S;; ; RX D, Tg.S2_) Spectre infrarouge: absence de bande O-H ; 
bande intense des esters 16So-ITjo cm-l, Ge-0 vers Soo cm-l, 

Dans un balion muni d’un &rig&ant ascendant surmontC d’une garde B CaCI, 
on place 2-j g (To.9 mmole) de dibutylgermacyclobutane et 2-5 g (17.6 mmole) de 
t&achlorure de germtium. Le melange est chauffk jusqu’a 220~. La rectification 
dome 2-55 g de &germane; Rdt- 52 %_ Eb. I+-145’[0.4 mm; dy 1.3328; ng 1_50@_ 
(Tr_r C, 29.96; H, 530; Cl (tot.). 31.80; CI (hy-dr.), 31.3; RljfD, g+g_ C,,H,,CI,Ge, 
cak.: c. 2gso; H, 5-15; CI(tot.), 3x.99; CI (Hyde.) ,3I_gg 7’0 ; RLllD, 93-z-j 

On cbauffe jusqu’H 250" 2-S g (13.23 mmole) de dibutylgermacyclobutane et 
o-393 g (0.01225 at-g) de so&e. -4 la distiliation, on obtient 2-7 g de dibutylgerma-2 
thiophane; Rdt- S4 T&; Eb. 130’14 mm; d? 1.1043; ng I. joSg. (Tr_ : C, 50-91; H. g-26; 
S. 1x+5; R_tfD. 70-55~ C,,H,,GeS cak.: C, 50-62; H, g-27; S, 12.2Sq!,; R_lID, 71-37.) 
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t-ne nouvelte s_vntht%e du germacyclopentane. et de ses d&-k& substitwk, B 
park du diphtk_vldibromogermane est d&rite. Les germacyclobutaues sont pr&par& 
par Ia mdthode de c@isation monomoI&xIaire par ie sodium des d&iv& I.+iihaIo- 
g&x% du type R=Ge(K)-(CE3,S. La structure de ces nouveaus composb est de- 
montrk par une etude physique, et par Ieur grande rkactivitC chimique comparee 2 
celle des germacycloakanes & cinq et six chtions. 

A new synthesis of germacyciopentane and its substituted derivatives from 
diiphPayEibromogermane is described. The germacyciobutanes are prepared by mono- 
mokcular cyAisation of r.+dihaIogenated derivatives of the tl-pe R&e(x)-(CH.J,S 
with sodium. The structure of these new compounds has been established by physical 
methods and by their increased chemical reactib-ity compared to that of the five- and 
six-membered germacycloalkanes. 
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