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GERMACYCLOALCANES A QUATRE ET CINQ CHAINONS

P. MAZEROLLES, J. DUBAC er M. LESBRE
Laboraioire des Organomélalligues, Faculté des Sciences, Toulouse (France)
{Regu le 12 juin 1963)

A. LE GERMACYCLOPEXNTANE ET SES DERIVES SUBSTITUES

Les premiers germacycloalcanes ont été obtenus par une cyclisation bimolécu-
laire mixte: l'action d’un polvhalogénure de germanium sur un dimagnésien ali-
phatique!—3:

——

R,GeX, + BrMg{CH.),MzBr —» R.Ge (CH,)n + MgBr, 4+ MgX.
e S

R=CLEtPh; X=ClouBr;n2 =40us.

Lesrésultats que nous avons obtenus avec le dimagnésien du dibromo-1,4 butane
par cette méthode sont résumés dans le Tableau 1.

Le germacyclopentane est préparé par réduction des dihalogénogermacyclo-
pentanes. La synthése du dichloré a partir de GeCl; s’efiectue avec de mauvais rende-

TABLEAU I

GERMACYCLOPENTAXES

Rdacyf Sofvani Produeit chlens  Rdt. 9
GeCly éther (CH.},GeCla 25
GeCly €ther puis benzene (CH.),GeCl. 25
R.GeDr, éther puis THF (CH.L)GeRa 40
R.GeBra éther puis benzéne {CH,),GeR. 40
Ph.GeBra ¢ther puis THF (CH.),GePh, 40
Ph,GeBr, éther puis benzéne (CH.);GePh, 70

ments par suite de réactions secondaires?, de sorte que le rendement global en germa-
cvclopentane ne dépasse pas 20 9. 11 est plus facilement accessible par les réactions
suivantes:

nzdn \
Ph.GeBr. + BrMg(CH,)MgBr Leaztee /Geigi <+ 2MgBr, (70%)

_— —\ ; —
| GerTh _Bm | G Br Lial, GeE (113)
i ;s Ph Get} , ~Br 9% s/ ~H
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36 P. MAZEROLLES, J. DUBAC, M. LESBRE

(@) Les dérivés substitués saturés et tnsaturés du germacyclopentane

Le diphénylgermacyclopentane, obtenu 2 partir du diphényldibromogermane®*,
est un intermédiaire important en synthése germacyclopentanique. Il permet d’at-
teindre les dérivés substitués du germacyclopentane:

—\ —\
L Gelpr +Br, —Tote i GelP + PhBr
H 7 H 7/ Br
H N Z v 1
i \Ge <gb RMEX | \Ge:?th !(3).: i \Ge:R_
s T ‘L____/ [ Br
N\, _Ph Xy { \. _Pa
-~ - = I - =
,Ge‘Br + CH,=CHCH,MgBr —— ! ,Ge\CH=CH= ca, * MgBr:

br e —\
(X1, XiD i Ge/R

Gelecyy +MsBr

i GeZ gl_ < HC=CMgBr
i

(8) Les dérivés halogénés du germacycloperiane

Les bromés et Ies iodés sont préparés a partir du germacyclopentane® ou du
diphénylgermacyclopentane3.

Dichlorogernmacyclopentane. Il peut étre abtenu par action du chlorure d’argent
sur le difiodogermacyclopentane?, plus simplement par action du chlorure de sulfuryle

sur le germacyclopentane:

+250,¢1, 22§ Gerdd

"
H '\ H
f Gel

i 2SS -« »HC
B 250, + 2HCI

; /Ge\CI -
1 est difficile d’arréter la réaction au stade du chlorohydrure, la méthode suivante est
préférable dans ce cas.

Chlorogeriacyclopentane. La réaction de clivage des hydrures de germanium par
le chlorure mercurigue® appliquée au germacyclopentane donne de bons résultats, le
cycle étant inaltéré:

—\ A

| Gellp = Hglly —2 Gelf, + HCL + Hg
./ H 4

(Chloro-3 propviichiorogermacyclopentane. La réactivité des chlorohydrures vis &
vis des composés éthyléniquesS a été utilisée pour la préparation de ce dichloré:

i > iVl : S (CH,},Cl
Ge(g + CH,=CHCH,C! &8, i Ge::;1 21t
: ; 7

Ce dériveé peut étre cyclisé par le sodium, en solution xylénique, pour donner le germa-4
spiro{3.4joctane (voir partie B).

* Le diphényldibromogermane est habituellement préparé avec un rendement d’environ
50¢} par action du brome sur [e tétraphénylgermane dans le dibromoéthane 2 reflux®. En opcrant a

température ordinaire, dans le bromure d’éthyle, nous avons obtenu des rendements de go 4 95 ;.
La décoloration de la solution nécessite environ 1o jours.
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B. SYNTHESE DE NOUVEAUX COMPOSES CYCLAXIQUES: LES GERMACYCLOBUTANES

Le dimagnésien du dibromo-1,3 propane n’étant pas accessible, la méthode
décrite précédemment ne convient pas 2 la synthése de composés organogermaniques
a petit cycle. Nous avons alors appliqué la réaction de cyclisation monomoléculaire
par le sodium a des dérivés 1,4-dihalogénés R.Ge(X)—(CH,),X.

La préparation des dibromés correspondants n’a pas été possible & partir des
w-bromures de trialcoylgermanium, le clivage de la chaine w-bromée étant plus facile
que celui d’un radical alcoyle. La réaction, en présence de bromure d’aluminium,
conduit au trialcoylbromogermane:

Et,Ge{CH.) sBr - Bro,— Et,GeBr = Br{CH,).Br n =3ou4

L’action du sodium sur les dichlorés, obtenus a partir des halogénohydrures?, a donné
de bons résultats dans le xyléne bouillant (Tableau 2):

P
R,Ge—(CH,),Cl + 2Na —— R.Ge ) + 2NaCl
1 ~
Ct
Pour éviter la formation abondante de polymeéres il est indispensable d’opérer
suivant les techniques de grande dilution. Les germacvclobutanes séparés par distil-
lation contiennent 2 a 39 d’hydrure provenant de la réduction du dichloré initial;
une purification par chromatographie est nécessaire.

TABLEAU 2

GERMACYCLOBUTANES

1,4-Dthalogéné Adgent de Selzant  Prodieit obten Rd:r. 4
cyciisation
1. \Na svla N\ _ —_—
Buzcl;e(Cf’_);Cl xvléne BuGe (XTV) 75
cl ~
z N xvlene e 67
Bu._.GeCHz(IZHCHz(Jl a xyléne Bu, Q——Me (XV) 7
Cl CH, Y
CH.) Na/K & 5
Et_._(?e((. H.j.Cl ! toluéne Et:Gi/> (X1IT) 35
Ci
Ge <(CH=),C1 Na m-xyléne | \Ge/> (VID 67
L L~

L’action du sodium sur un mélange équimoléculaire de dibutyldichlorogermane
et de dichloro-1,3 propane conduit surtcut a2 des polymeéres. Dans cette cyclisation
bimoléculaire mixte le rendement en dibutylgermacyclobutane est de 109, aprés
séparation par chromatographie:

_q Cl_ i
Bu,Ge + 4Na = (CH.y, — BuzGE> + 4NaCl
~Ci c
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11 est important de remarquer qu’en chimie organique du germanium la condensation
d’un dihalogéné R.Ge(X)—{CH.);X conduit facilement au germacyclobutane attendu,
alors que le cyclobutane Jui-méme est obtenu par cette méthode avec un faible rende-
ment {env. r095)7-3. La réactivité particuliére de ces dihalogénés semble due a la
nature polaire de la Haison Ge-X.

Réfraction moléculaire des dialcovigermmacyclobutanes

Dans les petits cycles du carbone la réfraction moléculaire est exaltée. C’est une
propriété essentielle des cycles dits *'tendus’?. Les dialcovlgermacyclobutanes présen-
tent, eux aussi cette exaltation notable:

N A RMp tr. Rp (Ge—Coyciobutane}ir-
EtzGi/ + 0.53 3.2

/-.\
Bu.Ge P + 0.53 3.22

\,

PN
Bu,Ge >—MMe + 0.60 3.27

\\/"

La polarisabilité accrue de la liaison Ge-C intracyclique dans les germacyclobutanes
[Rp(Ge-~C} aliphatique = 3.03_ est un facteur important de leur réactivité.

Spectres infrarouges
Les spectres infrarouges des germacyclobutanes présentent tous une bande fine

d'absorption vers 1120 cm! qui disparait dans les spectres des composés résultant
des réactions douverture du cycle. Les silacyclobutanes sont caractérisés par une
bande d’absorption située dans Ia méme région!®.

Spectrométrie de masse
La masse moléculaire des dialcovigermacyclobutanes a été déterminée par la
position du pic moléculaire M* dans le spectre de masse:

. 3M cale. (G M*{Ge™¥;
Et.Ge > I7g Ire
P
Bu,Ge > 230 230
~o

C. REACTIVITE DES GERMACYCLOBUTANES

Les propriétés chimiques des composés organogermaniques A petit cyvcle sont
caractéristiques, et trés différentes de celles des germacycloalcanes déja étudiées® 3.

(z; Action de Uhydrure LiAIH

En solution éthérée, la réaction, bien que partielle, donne le dialcoylpropyl-
germane R.Ge(H)-CH,-CH,—CH; (XVI). Le cycle germacyclobutanique résiste a
I'hydrogéne moléculaire sous pression.
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GERMACYCLOALCANES A QUATRE ET CINQ CHAINONS 39

(2) Action des halogénes
Le brome et l'iode, sans action sur les germacycloalcanes a cing et six chainons
en l'absence de catalyseur® 3, réagissent quantitativement sur les germacyclobutanes.
Le brome, & 0°, coupe une liaison Ge-C du cycle (VIII, XVIII, XIX):

chf\ + Br, — R,Ge—CH,—CH,—CH,Br
~ 113
T

Son action sur le germa-4 spiro{3.4Joctane permet de comparer la réactivité des deux

cvcles: seul le cycle 4 quatre chainons est ouvert. La réduction du dibromure obtenu
donne le propylgermacyclopentane. Le spectre infrarouge de ce composé présente une
bande d’absorption Ge—H dont la fréquence est caractéristique des germanes cycliques
a cinqg chainons?l.

; th N _Be GV((CH”’Br LiAlH, \Gei(:’H’
i  ~_ Br H

L’iode donne une réaction exothermique:

N
R,Ge » =+ I, —— R.Ge—CH,—CH,—CH,I {XVIII)
~ !
1
Le chlorure d’'iode réagit de fagon a lier le chlore a 'atome de germanium. Le
composé obtenu est isolé sous forme alcoylée:
oL Bu.Ge(CH, )1 EleBr BusGe(CHy)s [ (X3
C1 Et

/ ‘\\
Bu.,Ge >
~

(3) Action des acides (XXIL a XXVI)
L’acide sulfurique ouvre les cycles germacyclopentanique et germacyclo-
hexanique®. 3; avec les germacyclobutanes la réaction est instantanée et exothermique.

S N 1
R,Ge HS0 R Ge—0USOH 222, R.Ge—O—GeR,
N . i l !
Bua Bn Bu
<N H.SO, . NsOH
R.Ge > 5% . R.Ge-0SOH 22, R,Ge—O—GeR,
N 1 1 i
Pr Pr  Pr

Les hydracides halogénés sont sans action sur les germacycloalkanes a cing et
chainons. L’ouverture du cycle & quatre chainons est quantitative, I’atome d’halo-

X C
éne se fixe sur le germanium:

si
gen

R=® + HX — R:‘Gc—CH:—CH._:—CH:,
~
X
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490 P. MAZEROLLES, J. DUBAC, M. LESBRE

Nous avons obtenu une réaction du méme type avec un acide organique fort,
Yacide monochloracétique:

N
R.Ge > + CICH,COOH —— R,Ge—CH,~CH,—CH,

2Ge
OCOCH,CI

(4) Action des bases
La potasse alcoolique ouvre le cycle germacyclobutanique avec un rendement

moyen:

PN . .
R.Ge > SO, [R,Ge—Pr1,0 —2 R,Ge—Pr (XNID)
X

(5) Action de composés halogénés
Le tétrachlorure de germanium, & reflux, donne un digermane tétrachloré:

/\
R,Ge > + GeCl, —— R,Ge—(CH.),GeCly (XXVII)
~r i
Ci
Le chlorure de sulfuryle réagit violemment: Ia réaction A se fait avec dégage-

ment d'anhydride sulfureux; mais des réactions de substitutions font intervenir un
dégagement d’acide chlorhydrique qui ouvre le cvcle & quatre chainons (réaction Bj.

- ReGe—(CH,},C!

R.Ge > = S0,0 - c ; LiatH
RN o Rgct;e—-l“r
B\
! RyGe—Pr : H
i i
c1 B

(6) Elargsssement du cycle a quatre chairnons

Le diazométhane ne semble pas réagir pour donner un cycle 2 cinq chainons:
le cycle germacyclobutanique est inaltéré.

Le bromure d’aluminium n’a gqu'une action faiblement polymérisante.

Par contre, le soufre réagit vers 220-250° et conduit i la série des germa-
thiophanes:

O o
R,Ge > =S — R,Ge | (XXVIII)

\/ \S/

(7) Propriités réductrices

Contrairement aux tétraalcovlgermanes et aux germacycloalcanes a cinq ou
six chainons, les germacyclobutanes, réduisent insitantan€ment, a froid, le nitrate
d’argent alcoolique. De méme, A chaud, le chlorure mercurique est réduit a I’état de
mercure métallique. Les composés cycliques du silicium & quatre chainons réduisent
aussi le nitrate d’argent alcoolique!®.
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GERMACYCLOALCANES A QUATRE ET CINQ CHAINONS 41

Les propriétés du cycle germacyclobutanique peuvent étre attribuées a deux
facteurs. Le premier est la “‘tension angulaire’” dans ce petit cycle qui lui confére une
plus grande réactivité que les germacycloalcanes 3 cinq et six chainons. Le second
est la structure hétérocyclique due 4 I'atome de germanium qui apporte une distorsion
des angles de liaison: les germacyvciobutanes sont plus facilement ouverts que les
cvclobutanes.

Les liaisons Ge-C des germacvclobutanes sont plus polarisables que les liaisons
Ge-C des alcoyvigermanes, ce qui explique l'orientation univoque des réactions de
clivage par les réactifs polaires:

8%~ 5+ -
R.Ge > +Y—A —— R,Ge—(CH.)y-Y
37 A

PARTIE EXPERIMENTALE

Diphénvigermacvclopentane (I)

Un réacteur de 4 1 muni d'un agitateur, d’un réfrigérant ascendant et d’une
ampoule a brome, contient 146 g (0.377 mole) de diphényldibromogermane en solution
dans 1.5 1 de benzéne sec. On ajoute goutte 3 goutte i cette solution 2 reflux et agitée
énergiquement, une solution benzénique (1.5 1) de dimagnésien (I'éther ayant été
chass¢é au bain-marie) préparée i partir de 130 g (0.602 mole) de dibromo-1,4 butane.
L’agitation et le reflux sont entretenus pendant 24 h. Aprés hydrolyse et extractions,
on recueille 75 g de diphénvigermacyclopentane; Rdt. 70%,; Eb. 135-136%/0.4 mm;

T aa®
DI -

Dibroinogermacvclopentane (I1)

Un ballon de 1 1 muni d’un réfrigérant ascendant et d’'une ampoule a brome,
contient une solution de diphénvigermacyclopentane, 6g9.4 g (0.245 mole) dans 400 cm?®
de bromure d’éthyle, refroidie au bain de glace. On additionne lentement 78.41 g
{0.190 mole) de brome en solution dans Ie bromure d’éthvle. On laisse reposer la
solution 10 jours a I'abri de la lumiére. Poids de dibromogermacyclopentane obtenu
57 €: Rdt. 8o0°;; Eb. 112~-115°/35 mm.

Geracvelopentane (I11)

On réduit 57 g (0.197 mole) de dibromé (II) par S g {0.210 mole) d’hydrure
LiAlH ;. Aprés les opérations habituelles la phase organique est distillée sous azote.
On recueille 23 g de germacyvclopentane; Rdt. go¢,; Eb. 9g1—92°/760 mm. Spectre
intrarouge: forte bande GeH, a 2052 cm™L.

Dichlorogermacyelopentane (IV)

Sous atmosphére d'azote, on additionne lentement 46.5 g (0.344 mole) de
chlorure de sulfuryle a 22.5 g (0.172 mole) de germacvclopentane. On refroidit au
bain de glace. Poids de dichlorure obtenu 31 g; Rdt. go %, ; Eb. 94°/64 mm.

Chlorogermacyclopentane (V)
Un ballon rempli d’azote, et muni d'un réfrigérant, contient 2z.4 g {0.171 mole)
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de germacyclopentane. Par petites fractions on introduit 316.5 g (0.z71 mole} de
chlorure mercurique. Reflux 48 h. Le chlorure mercurique est réduit a I'état metal-
lLique. A Ia distillation on obtzent 21.8 g de chloré (V); Rdt. 77 % ; Eb. 154%/745 mm;

d® 1.4218; #F r.5078. (Ir.: C, 29.29; H, 5.38; CI, 21. 38, Rl]n, 34-61. C ;H,ClGe
calc.: C, 29.08; H, 5.49; Cl, 21.46%,; RMp, 34.58.) Spectra infrarouge: bande d’ab-
sorption Ge~H 3 20S1 cm™1. La fréquence (CI)Ge-H est supérieure a celle des dérivés
aliphatiques correspondants??.

(Chloro-3 propylichiorogermacvciopentane (VI)

L’'addition du chloré (V) sur Ie chlorure d'allyle est réalisée en tube scellé,
chauffé 2 180° pendant 24 h. En trois opérations on traite 18.5 g {0.112 mole} de
chlorogermacyclopentane et 9.5 g (0.12¢ mole) de chlorure d'allvle. A la distillation
on obtient 21 g de dichlcré (VI): Rdt. 789, ; Eb. 136-137°/12 mm; 4;° 1.3693; ny
1.5158 (Fr.: C 34.51; H, 5.86; Cl, 29.50; RMp, 53.29. C;H,,CL.Ge caJc C, 34.7S;
H, 5.83; Cl, 29.34 % ; RMp, 53-20.)

Germa-g spiro’ 3.4 octane (V11)

Dans un réacteur de 4 [ muni d'une ampoule & brome, d'un réfrigérant reli€ &
un tube a CaCl, et d’'un vibreur mécanique, on introduit 10 g (0.434 mole) de sodium
dans 8oo cm? de s-xyléne sec. Celui~ci est porté a Uébullition et le sodium pulvérisé
au vibreur. On additionne goutte & goutte 19 g (0.0786 mole} de (chloro-3 propvi)~
chlorogermacyclopentane en solution dans 2 1 de si-xyléne sec, en maintenant une
vigoureuse agitation au vibreur. AAprés un reflux de 10 h, la solution est fiitrée sur
disque fritté et distillée sur colonne 4 bande tournante. On obtient alors une solution
concentrée (100 cm?) de laquelle on sépare par chromatographie en phase gazeuse le
m-xyvléne, une faible quantité de propvigermacyclopentane, et g g de spiranne (VI);
Rdt. 67°;; Eb. 85-8¢7/38 mm; d]” 1.2043; i 1.5185. (I1.: C, 49.19; H. S.19; Ge,
12.6; R p, 43.0. CH{,Ge calc.: C, 19.22; H, 5.20; Ge, 42.51%,; RMp, 12.07.)
Spectre infrarouge: bande fine d'absorpnon i 1120 cm™! caractéristique des germa-
cyclobutanes; absence de Ge-H et de C=C.

(Bron:o-3 propyvi;oromogermacyvelopeitaie (VI

Un ballon muni d'un réfrigérant et d'une ampoule & brome, contenant 2.1 g
(12.3 mmole) de (V1I) en ao’utmu dans le bromure d’éthyle, est refroidi au bain de
glace. On additionne 1.972 g (2.3 mmole} de brome en solution dans le bromure
d'éthyle. La décolomtion est instantance. A la distillation on recueille 3.75 g de
dibroms (VIil}; Rdt. g22;; Eb. 118%/1.2 mm; d}° 1.7933; 7y 1.5574. (ITr.: C. 25.52;
H, 4.40; Br, 43.32; Ri3Jp 59.4- CH, Br.Ge calc.: C, 25.43; H, 127: Br, _;b 30°9;;
RlMp, 59.58.)

Propyigermacyclo pentane (IX)

A une suspension de 2 g (52.6 mmole) d’hvdrure 1LiAlH; dans Véther anhydre,
on additionne 3.5 g (x1.75 mmole) de dibromé (VIII). Reflux 48 h. Aprés les opérations
habitueiles on recuellle 1.83 g de prop'.laermacvclopentane Rdt. go9;; Eb. 397/6
min; 43° 1.0995; n5 1.4754. {Tr.: C, 47.96; H, 9.14; Ge, 32.2; RMp, 44.27. C-Hm(}e
cale.: C. 48.65; H, 9.33; Ge, 12.019%,; RMp, 41.36.) Spectre infrarouge: Ge-H &
2023 cm~? confirmant la structure cyclique a cing chainons [Et.(Pr)Ge~-H 2003 cm=17.
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Phénylallylgermacyclopentane (X)

A partir de 18.9 g (0.066 mole) de phénylbromogermacyclopentane? traités
par le bromure d’allylmagnésium, en solution éthérée, on recueille 13.2 g d’éthylénique
(X); Rdt. 829%,; Eb. 108%/1.7 mm; d° 1.1575; nf 1.555I. (IT.: C, 63.36; H, 7.43; Ge,
29.3; R p, 68.4. C,,H,, Ge caic.: C, 63.24; H, 7.35; Ge, 20.419%,; RMp, 63.1.)

Ethytéthynylgermacyclopentane (X1} et butyléthynyigermacyclopeniane (XI11I)

Le monomagnésien de I'acétyléne, dans le THF, réagit sur I'éthylbromogerma-
cyclopentane pour donner le composé insaturé (XI) avec un rendement de 459;;
Eb. 80°/67 mm; d3° 1.1402; nfy 1.4862. (Tr.: C, 52.33; H, 7.63; Ge, 39.9; RAMp, 46.0.
CsH,,Ge calc.: C, 52.56; H, 7.72; Ge, 39.71%; RMp, 46.7.)

Méme réaction avec le butylbromogermacyclopentane pour donner le cornposé
(XII); Eb. 101°/28 mm; d3° 1.0737; njy 1.45805; RMp= calc.: 36.0; tr.: 55.8. (Tr.: C,
56.95; H, 8.53; Ge, 34.4; RMp, 55.8. C,oH,Ge calc.: 36.96; H, 8.60; Ge, 34.43 %;
RMp, 56.0.)

Diéthvigermacyclobutane (XI111I)

Dans un ballon de 1 ! muni d’'une ampoule 4 brome, d'un réfrigérant et d’'un
vibreur mécanique, on introduit 7 g d’alliage NafK (22.6 95 Naf77.49% K) et 300 cm?®
de toluéne sec. Celui-ci érant porté a I’ébullition, on additionne goutte a goutte 15 g
(0.0615 mole) de diéthyl(chloro-3 propyl)chlorogermane en solution dans 500 cm? de
toluéne sec. Le mélange est maintenu 5 h 4 V'ébullition puis filtré sur disque fritté. La
solution toluénique est concentrée. Par distillation fractionnée on recueille 3.4 g de
diéthvigermacyclobutane dont le spectre infrarouge présente une bande d’absorption
vers 2000 cm~! (Ge~H) due au diéthyipropylgermane. Par chromatographie en phase
gazeuse on isole le diéthylgermacyclobutane pur; Rdt. 359%; Eb. 77-78%/80 mm;
di® 1.0853; 1y 1.4733; RMp= calc.:™ 44.73 tro: 44.73. (Tr.: C, 48.58; H, 9.21; Ge,

2.x; Rlp, 14.73. C;H;Ge calc.: C, 48.65; H, 9.33; Ge, 32.01%; RWp, 44.73.)
Spectre infrarouge : absence de Ge~-H et de C=C; bande fine d’absorption 4 11x4 cm~%.
Spectromeétrie de masse: pic moléculaire M* & 174 (HGe).

Drbutvigermacyelobutane (X117)

Icre préparation. Dans un réacteur de 4 1 muni d’une ampoule & brome, d'un
réfrigérant relié & un tube a CaCl,, et d’un vibreur mécanique, on introduit 14 g {0.6
at-g} de sodium et 1.5 1 de xvléne sec. Au sodium pulvérisé dans le xyléne bouillant on
additionne goutte & goutte (5 h) 32 g (0.1067 mole) de dibutyl {chloro-3 propyl)chloro-
germane en solution dans 1.5 | de xyléne sec. Le reflux est maintenu pendant 5 h.
Apreés filtration sur disque fritté, le solvant est chassé. A la distillation on recueille
18.5 g de dibutyvlgermacyclobutane contenant environ 3 % de dibutylpropyigermane
séparé par chromatographie en phase gazeuse; Rdt. 759%; Eb. 111~112°/18 mm;
d:*1.0163; 15 1.4742. (Tr.: C, 57.55; H, 10.40; Ge, 31.8; RMp, 63.32. Cy,H,,Ge calc.:
C, 57.71; H, 10.56; Ge, 31.71%; R3lp, 63.32.) Spectre infrarouge exempt de Ge-H
et de C=C; bande fine d’absorption a 1114 cm~L. Spectrométrie de masse: pic molé-
culaire M+ 4 230 (*Ge).

2éme préparation. Dans le méme réacteur que précédemment on ajoute lente-

" Nous donnons les RMp calc. des germacyclobutanes avec Rp(Ge-Ceyelobutane) = 3.24.
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ment un mélange équimoléculaire de dibutyldichlorogermane 25.7 g (0.100 mole) et de
dichloro-1,3 propane 11.3 g (0.100 mole), sur zo g (0.87 at-g) de sodium pulvérisé dans
1 1 de xyléne bouillant. Le mélange est dilué dans 1.5 1 de xyléne sec. Aprés un reflux
de 5 h, on filtre sur disque fritté et chasse le solvant. A la distillation, on recueille une
fraction (Eb. 100-108°/11 mm) qui, aprés séparation par chromatographie fournit
3. g de dibutvlgermacyclobutane {Rdt. 13 9).

Disbugyi-r, r méthyl-3 germacyvelobutane (XV)

Méme technique que pour le composé (XIV}. A partir de 19 g (0.0605 mole) de
(méthyl-2 chloro-3 propvl)dibutylchlorogermane on recueille 9.8 g de (XV) contenant
une faible quantité d’h\ drure séparée par chromatographie; Rdt. 67 2;; Eb. 112~114°/
9 mm; d- 0.9937; 1 1.4690. (Tr.: C, 50.45: H, 10.66; Ge, 29.8; R} p, 68.01. C,.HGe
caic.: C, 59.32; H, 10.7S; Ge, 29.889;; R} p, 67.97.) Spectre infrarouge: absence de
Ge-H et de C=C; ba.nde fine d’absorption a 1125 cm™.

Dibnivipropvigermane (X1I)

Dibutylgermacyclobutane (2 g, 8.4 mmole} en solution éthérée est ajouté a 2 g
{58.8 mmole)} d’hyvdrure LiAlH dansI’éther anhydre. Reflux 48 h. Aprés les opérations
habituelles, on recueille une fraction de 1.7 g; Eb. 105~115°/15 mm. On identifie par
chromatographie et spectrographie x'm’rarouge deux composés: (z) le dibutvlgerma-
cyclobutane non transformé (60 2;); bande d’absarption 4 13114 cm™}; (2) le dibutyi-
propvlgermane (40°%); Ge-H a 2002z cm™?; Eb. ¢6°/13 mm; di’ 0.9774; #5 1.1509.
(Tr.: C, 57.30: H, xrx.13; Ge, 31.5; RMp, 64.3. C;;HGe calc.: C, 57.21; H, 11.35;
Ge. 31.4125; R p, 65.0.)

Diétivl{aromo-3 propviVbromogernzane (XVII}

Méme technigue que pour le composé (VIII). On traite r.7 g (9.8 mmole) de
diéthelgermacvclobutane par 1.572 g (()S mmole! de brome. On obtient 3.2 g de
(XVII}; Rdt. g7 %. Eb. 111°/1.5 mm; 4} 1.6640; 2§y 1.5250. (I1.: C, 25.81; H, 1.07;
Br, 1S.r1; M Rp, 61.3 C;Hl,,Bran calc.: C, 25.27; H, 4.84; Br, 38.05°,; R1[p, 61.64.)

DibztvH{iodo-3 propviyiodogerinanz (XVIII)

Par patites fractions on ajoute 2.7; g (10.9 mmole) d'iode 4 2.5 g (0.9 mmole} de
dibutyvlgermacyvclobutane. La réaction est E\OthcmHQUL Poids de diiodé obtenu 1.2 g;
Rdt. 0% Eb. 136-1377/0.4 mm; d° 1.7127; njy 1.5603. {Tr.: C, 27.50; H, 5.10; I,
52.35; RMp, 9r.1. C;,H,,I.Ge caic.: C, 27.37; H, 5.01; I, 52.58%; Rl/p, 91.05.}

Dibutyiinéthvi-2 brosio-3 propyiibromogermane (NIX)

lcme technique que le composé (VIII). On traite 2.1 g (5.6 mmole) de (XV) par
1-331 {5.6 mmole} de brome. On obtient 3.1 g de dibromé; Rdt. 88 ¢;; Eb. 140-1417/
T mm; di° r.4217; #y 1.5108. (Ir.: C, 35.91; H, 6.55; Br, 39.75. RMp, 54.8S.
C.Hy Br*Ge cale.: C, 35.78;: H, 6.50; Br, 39.68%,; R p, 51.84.)

Dibutyi(iodo-3 propyi(éthvigermane (XX) et dibuiyvipropviéthyigermane (XXI)

On traite 2.547 g (rx.x mmole} de dibutylgermacyclobutane en solution dans
30 cm® d’iodure d’'éthyle par 1.507 g (11.1 mmole] de chlorure d’iode en solution dans
30 cm® d’iodure d’éthyle. Une simple distillation ne permet pas d’isoler un produit
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pur: on recueille 4.2 g (Eb. 116-125°/0.16 mm) souillés de traces d’iode. La purification
par le bromure d’éthvimagnésium donne deux fractions: () 0.So g de (XXI); Eb.
90°/1.8 mm; di° 0.9645; 15 1.4578. (Tr.: C, 6o. 04, H, 11.50; Ge, 28.2; RMp, 74-04.
C,3HGe cale.: C, 60.28; H, 11.67; Ge, 28.03%; Rip, 74.14.); (2) 2.2 g de (XX);

Rdt. 52°; Eb. 137°/1.7 mm; d;° 1.3059; ny 1.5064. (Ir.: C, 41.90; H, 7.55; I, 31.9S;
R}y, S7 6 C,3H s IGe cale.: C, 40.56; H, 7.59; I, 32.97 °%; Rl p, 87.1.)

Oxxvde de dibutylpropyvigermanium (X XII)

Iére préparation. Dans un ballon muni d’'un agitateur contenant 2.5 g (10.9
mmole) de dibutyigermacvclobutane, on fait tomber goutte & goutte 17 g d’acide
sulfurique 4 93 94 (0.161 mole). La réaction est exothermique. L’agitation est maintenue
2 h. On neutralise par un excés de soude (1 mole), et extrait a I'éther de pétrole. 1a
phase organique est séchée sur CaCl, et distiilée. On obtient 2.2 g d’oxyde de dibutvl—
propvigermanium; Rdt. 859, Eb. 132-133°/0.3 mm; d}> 1.0294; nfy 1.4642. (Tr.:
55.61; H, 10.42; Ge, 30.6. Rl[D, 127.6. Co.H (Ge O ca.lc-. C, 55.53; H, 10.59; Ge
30.51 °; RMp, 127.7.)

2éme préparation. On porte A reflux pendant 24 h un mélange de 2.2 g (9.6
mmole) de dlbutvlfrermacvclobutane et de 8.7 g (0.155 mole) de potasse dans 200 cm?
d’éthanol 4 93°. Aprés addition d’eau, les extractions sont faites 2 I'éther de pétrole.
La rectiﬁca.tion donne 0.9 g de dibutvigermacyclobutane non transformé et 1.4 g
d’oxvde (Rdt. 60°%; Eb. 132%0/.3mm).

Dibutylpropyichlorogermane (X XIII)

On chaufie a reflux 2.2 g (9.6 mmole) de dibutylgermacyclobutane et un grand
exces d'acide chlorhydrique concentré (d 1.19, 50 cm®) pendant 24 h. Aprés extractions
a I'éther de pétrole, séchage sur Na,5S0, anhydre, le solvant est chassé et le produit
distillé. Poids de chlorure obtenu 2.2 g; Rdt. 86 9;5; Eb. 124°f13 mm; d° 1.0593; 25
1.4615. {Tr.: C, 49.82; H, 9.49; Cl, 13.50; RMp, 69.1. C;;H,;,ClGe calc.: C, 49.78; H,
9.49; Cl, 13.36 % ; R} p, 69.01.)

Dibuivipropyvibromogermane (XXIV)

Mémes proportions et technique expérimentale identique. On utilise I'acide
bromhydrique a 60°9;,. Poids de bromure obtenu 2.53 g; Rdt. 859 ; Eb. 136-137°/15
mm; 42 1.2243; #5 1.4816. (Tr.: 4" 67: H, 8.02; Br, 25.83; RMp, 72.1. C;;H,;BrGe
cale.: C 12.64; H, 8.13; Br, 25.799,; R}Mp, 72.3.)

Dibuivlpropyliodogermane {(XXT7)

Mémes preportions et technique expérimentale identique. L’acide iodhvdrique
utilisé est 2 57 %. Poids d’iodure obtenu 3.0 g; Rdt. 889%,. Eb. 144°/14 mm; &7’
1.3609; 225y I. ;,oS° (Tr.: C, 37.00; H, 6.92; I, 35.64; RUD 78.18. C,;H, Gel cale.:
C, 37.02; H, 7.06; I, 35.56°,; RiIp, 78.11.)

On obtient les mémes halogénures (XXIII, XXIV, XXV) par action des hydraci-
des HX sur 'oxyde (XXII). Le mode opératoire est identique aux précédents et les
rendements de I'ordre de go °3.

Mounochloracétate de dibutylpropyvigermanium (XXVI)
On chauffe 4 210° (24 h), un mélange équimoléculaire de dibutylgermacyclo-
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butane (2 g, 8.73 mmole) et d’acide monochloracétique (0.826 g). Poids de monochlor-
acétate obtenu par distillation 2.4 g; Rdt. 859%; Eb. 161-163°/10 mm; d° 1.1262;
np 14664 (Ir.: C, 48.30; H, 8.25; Cl, 11.19; RAMp, 79.6. C;,H,,ClGeO, calc.: C,
48.27; H, 8.4x; Cl, 10.g6 2, ; RMp, 79.82.) Spectre infrarouge: absence de bande O-H;
bande intense des esters 16801750 cm™?, Ge-O vers 800 cm™L.

Ditutyi(trichlorogermyl-3 gropyvl)chlorogermane (XXVII)

Dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant surmonté d’une garde 2 CaCl,
on place 2.5 g (10.9 mmole) de dibutylgermacyclobutane et 2.5 g (7.6 mmole} de
tétrachlorure de germanium. Le mélange est chaufié jusqu'a 220°. La rectification
donne 2.55 g de digermane; Rdt. 52 %. Eb. 140-145°/0.4 mm; d;° 1.3528; nnp’ 1.5041.
(Tr.: C. 29.96; H, 5.30; CI (tot.), 31.80; Ci (hydr.), 31.3; RMp, 94.9. C4;H.,Cl,Ge,
cale.: C, 29.80; H, 5.45; Cl(tot.), 31.99; CI (hydr.) ,31.999%; RMp, 93.2.)

Dibutylzerma-2 thiophanre (XXVIII)
On chauffe jusqu'a 250° 2.8 g (¥=z.23 mmole) de dibutylgermacyclobuiane et

0.393 g (0.0x225 at-g) de soufre. A la distillation, on obtient 2.7 g de dibutylgerma-z
thiophane; Rdt. 84 %, ; Eb. 130°/4 mm; d}° x.x043; n 1.50S89. (Tr.: C, 50.91; H, 9.26;
S, 11.95; RWp, 70.55. C;,H.,;GeS cale.: C, 50.62; H, g.27; S, 12.289%; RMp, 71.37.)
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RESUME

Une nouvelle synthése du germacyclopentane, et de ses dérivés substitués, a
partir du diphénvldibromogermane est décrite. Les germacyclobutanes sont préparés
par Ia méthode de cyclisation monomoléculaire par le sodium des dérivés 1,4-dihalo-
génés du type R,Ge(X)-(CH.);X. La structure de ces nouveaux composés est dé-
montrée par une étude physique, et par leur grande réactivité chimique comparée a
celle des germacycloalcanes a cinq et six chainons.

STUMIARY

A new synthesis of germacyvclopentane and its substituted derivatives from
diphenyldibromogermane is described. The germacyclobutanes are prepared by mono-
molecular cyclisation of I,4-dihalogenated derivatives of the tvpe Ra.Ge(X)—(CH,) X
with sodium. The structure of these new compounds has been established by physical
methods and by their increased chemical reactivity compared to that of the five- and
six-membered germacycloalkanes.
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