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SUMMARY 

The 1-oxa-2-germacyclopentanes and 1-oxa-2-germacyclopentenes previously 
synthesized have been analysed by IR and NMR spectroscopy. On the basis of these 
analyses a half chair conformation can be assigned to the substituted 1-oxa-Zgerma- 
cyclopentanes. Cleavage of the germanium-oxygen bond of these heterocycles by 
some polar reagents confirm their structure. Various ring enlargement reactions by 
insertion of carbonyl derivatives lead to 1,3-dioxa-4-germepanes. 

Leg diffkrents 1-oxa-2-germacyclopentanes et 1-oxa-2-germacyclopentenes 
precedemment synthetises ont CtC analysis par spectrographic infrarouge et par re- 
sonance magnetique protonique. Ces analyses permettent d’attribuer en particulier 
aux 1-oxa-2-germacyclopentanes substitues une conformation moyenne den&chaise. 
L’action de quelques rkactifs polaires permet par ouverture du cycle au niveau de la 
liaison germanium-oxygene de conlirmer leur structure. Diverses reactions d’ex- 
pansion de cycle par insertion des derives carbonyles conduisent a des dioxepannes 
germanies. 

INTRODUCTION 

Divers l-oxa-2-germacyclopentanes et 1-oxa-2-germacyclopentenes des types 

ont CtC synthetises par cyclisation i d’aldnoxy- ou d’alcynoxy-hydrogermanes 

(C,H,),(H)Ge-O-C@)@‘)-C@“)=CHz et (C,H,),(H)Ge-O-C(R)@‘)-C=CH 

* Partie I voir r&f: lb. 
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Ces demiers derives subissent aisement a tempkrature ordinaire ou sous effet thermi- 
que, en pksence ou non de catalyseurs platines, une cyclisation intramoleculaire 
preponderante par addition du groupement Ge-H sur l’insaturation carbone- 
carbone terminale. Divers autres modes de synthese ont permis de v&-ilier leur struc- 
ture’. Par cryoscopic dans le benzene tous ces heterocycles se sont revel&s monomeres 
Q la temperature ordinaire. Aucune dimerisation ou polymtrisation du type de 
celle signalee pour des 1-oxa-2-silacyclopentanes*-” n’a Cti: mise en evidence. 11 
nous a paru important de v@ritier la structure de nos composes par analyse physico- 
chimique ainsi que par voie chimique grace a la rtactivitt du chainon Ge-0. 

I. ANALYSE STRUCTURALE DES I-OXA-%GERMACYCLOPENTANES ET l-OXA-2-GERMA- 

CYCLOPENtiNES 

Les derives suivants ont CtC analyses: 
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A_ Analyse infrarouge 
Les spectres de tous nos derives ont Cte realis& a Mat pur entre lames de KBr 

ou en solution dans Ccl4 ou CHCl, dans une cuve B fenCtres de NaCI. 
Pour la plupart des composes analyses a l’etat pur nous avons note dans le 

spectre une faible bande ti 3450 cm- ‘. 11 est aist d’attribuer cette absorption a une 
vibration typique v(O-H) due B une legere hydrolyse du compose a l’air ambiant 
pendant les mesures. Cette absorption OH s’accompagne dune bande caracteristique 
v(Ge-0-Ge) a 830-840cm- 1 attribuableau germoxane de type [HO-(C)J-R,Ge-]20 
forme par hydrolyse. Aucune de ces deux bandes n’est observte lorsque le spectre est 
enregistre en solution. 

Pour tous les derivks analyses, la presence entre 1000 en 1lW cm- ’ de plu- 

sieurs bandes d’intensite variable rend diffkile une attribution prtcise de chaque bande. 
Cependant les analyses recentes effectuce? sur de nombreux derives germanib du 
type R3GeOR’ ont attribub & la vibration v,(Ge-O-C) resultant du couplage des 
vibrateurs Ge-0 et C-O une absorption aux environs de 1060 cm- l (R=R’ = Me: 
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1061 cm-’ et R=Bu, R’=Me: 1059 cm-r dans CS,); ces bandes d’absorption sont 
deplackes vers les basses frequences par dissolution dans un solvant donneur de pro- 
tons (chloroforme). 

Pour les 1-oxa-2-germacyclopentanes et -pent&es les spectres realises a 
l’etat pur ou en solution dans CCL prtsentent dans chaque cas une bande de forte 
intensite entre 1010 et 1060 cm- ’ Cl030 pour le derive (I); 1048 pour (II), 1030 pour 
(III); 1060 pour (IV); 1018 pour (V); 1025 pour (VI) et 1010 cm-’ pour (VII)]. Nous 
pensons que cette absorption ne peut etre attribue a la vibration v,(Ge-O-C). En 
effet cette absorption est deja presente dans les alcools du type R,Ge(X)-(C),-OH 
(X=Cl, ou H) precurseurs des h&rocycles germanies (voir syntheseslb) done en 
l’absence de liaison Ge-0. 

De plus elle ne disparait pas par hydrolyse de la liaison Ge-0 de ces hittero- 
cycles et n’est pas abaisske dans le chloroforme. Elle peut done etre vraisemblablement 
attribuee a une vibration v(C-0). 

Mais par contre on note dans tous les spectres une bande de faible intensite, 
parfois un Cpaulement, vers 1060 cm- ’ dont le deplacement vers les basses frequences 
dans CHCI, lake supposer qu’il s’agit de v,(Ge-O-C) [dans Ccl,: 1060 pour (I); 
1062 pour (II); 1060 (Cp) pour (III); 1060 pour (IV) confondue avec v (C-O); 1058 pour 
(V); 1060 pour (VI) ; 1058 cm- ’ pour (VII)] _ Cette bande disparait en effet par hydro- 
lyse en mEme temps qu’apparait la bande caracteristique v(Ge-0-Ge) a 830-840 
cm- r. 

Dans le cas des l-oxa-2-germacyclopentenes les spectres IR presentent une 
absorption intense vers 1570 cm- r due Q la vibration v(C=C) Cl568 pour (Vj; 1570 
pour (VI) et 1560 cm-’ pour (VII)]_ Cette absorption est notablement abaissCe par 
suite de la position en a du Ge de l’insaturation carbone-carbone. 

B. Re’sonance mapktique mclPaire 
Les analyses RMN des differents oxolannes germanies ont ete rtalisees dans 

C6D, comme solvant en utilisant ‘le TMS comme reference interne. 

Pour le derive (I) non substitue sur les carbones du cycle on note un triplet 
non perturb6 a 6 3.78 ppm dti aux deux protons en 5, couples aux protons adjacents 
H4[J(H4-H5) 6.0 Hz]. C es d erniers protons apparaissent sous forme d’un quintup- 
let centre a 6 1.68 ppm par suite du couplage avec les protons H5 et H3_ 

Les signaux des protons vicinaux sur les carbones 4 et 5 paraissent done carac- 
teristiques dun systeme du ler ordre du type AZX2 qui ne peut correspondre qu’a un 
Cquilibre conformationnel entre deux formes gauches du cycle h cinq chainons. Si 
l’on admet en effet comme dans le MS de derives tetrahydrofuranniques purement 
carbon&’ - ’ que le cycle n’est pas plan, le passage rapide dune conformation 
“demi-chaise” Q une deuxikme conformation “demi-chaise” egalement probable, 
explique la degenerescence dun systeme AA’XX’ caracteristique d’un cycle rigide. 
Dans le cas du d&-i& (I) ce passage doit s’effectuer par l’intermediaire dune forme 
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plane du cycle dans laquelle les substituants vicinaux en 4 et 5 sont CclipsCs. La barrike 
knergktique d’interconversion doit &e dans ce cas t&s faible puisqu’en RMN aucune 
modifidation du spectre n’a r&C obserde jusqu’g la temperature de - 80”. 

Nous avons constate que l’abaissement (-80°) ainsi que IClCvation de tem- 
pkrature (+ 1 50°) ne provoquent aucune modification du spectre RMN des d&iv& 
(II), (III) et (IV). D e ce fait, on doit avoir pour ces demiers dCrivCs un kquilibre confor- 
mationnel entre deux formes non planes du cycle ; mais il est probable que par suite 
d’intkactions stttriques entre le ou les substituants mkthyles en 4 ou 5 et les groupes 
Cthyles Es au Ge, I’une de ces formes soit priviligi& Ce qui doit se traduire par une 
conformation moyenne du cycle non plane, observke en RMN et dont on peut cher- 
cher B determiner la d&formation g&e aux valeurs de couplage J entre protons vici- 
naux sur les carbones 4 et 5. 

Dans le cas du d&iv6 (III) par exemple la d&formation probable conduisant 
5 une conformation “demi-chaise”’ est obtenue, en faisant pivoter d’un angle a dans 
le sens convenable la liaison C,-C, opposke l’atome d’oxygkne, autour d’un axe pas- 
sant par l’oxygene et le milieu de la liaison C3-C4 (Fig. 1). La conformation moyenne 

. . ..__.I ‘H Hu 

Hz, =120' + a 
- --cc 

HAHX - 

Fig. 1. 

ainsi obtenue avec des substituants “pseudo-axiaux” et “pseudo-Cquatoriaux” pr& 
sente alors les angles dikdres: a entre les liaisons HA& et HxC, et 12O+a entre les 
liaisons HMC5 et HxC4. Afin de dormer une valeur approximative & I’angle de dC- 
formation pour chacun des d&iv& que nous avons synthetisk, nous avons supposC 
avec divers auteursp*10 que la courbe de Karplus relative aux couplages vicinaux 
3J(H-H)1 ‘.I2 (J= 8.5 cos’ @ - 0.28 pour @ compris entre 0 et 90” et J=9.5 cos2 @ 
- 0.28 pour @ compris entre 90 et 180”) pouvait etre appliquke sans modification au 
cas des oxolannes germani&. 
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Ainsi pour le dbivC (III) les deux protons en CI de I’oxygGne et le proton en 
p correspondent & un systeme AMX aiskment interprktable tel que : 

SA = 3.97 ppm (2 doublets) JAM = 9.3 Hz 
6, = 3.18 ppm (2 doublets) JhrX = 9.2 Hz 
& = 1.90 ppm (mult.) JAx = 5.5 Hz 

L’attribution du signal le plus dCblindC au proton A en cis par rapport au proton X 
est justif%e par la concordance des r&hats obtenus dans l’analyse RMN de tous les 
d&iv& CtudiCs. 

De plus on note & 6 0.4 ppm les deux doublets caractkistiques du proton H, en 
position cis par rapport au mkthyle [Jgem(H3-H3) 13 Hz; J,,(H,-X) 10 Hz]. 

En admettant la d&formation moyenne du cycle g 5 chainons, (correspondant 
avec le groupe mkthyle en position pseudo-Gquatoriale B une &&action minimurn de 
ce groupe avec les kthyles 1iQ au germanium), les angles diedres HA-C,-C,-H, et 
HM-C,-C,-H, qui seraient respectivement de 0’ (avec JAX- 8 Hz) et de 120” 
(avec Jhrx -4 Hz) si le cycle etait plan, doivent etre au contraire : a supkrieur B 0” pour 
le premier correspondant ti JAx 5.5 Hz et 120” +cr pour le second correspondant & 
JhrX 9.2 Hz. 

Compte tenu de la courbe de Karplus, les valeurs de couplage observees de 
JA, 5.5 Hz en cis, et de Jbxx 9.2 Hz en trans permettent d’&valuer ?L environ 35O l’angle IY 
de d&formation. 

H\3 4/H 
.,,e/i=-c\H I Et/ 2 ‘o_C/H 

I 5\ 
(II) % 

La multiplicitk de signal B 3.80 ppm du d&iv6 (II) dQ au proton en OL de I’oxy- 
g&e couplC au groupe methyle [J(H-CH,) 6 Hz] et aux deux protons adjacents rend 
difficile la d&termination des couplages vicinaux entre protons en 4 et 5. L’obtention 
de ces couplages avec prkision ne prksente que peu d’intQi%, 1A encore la dkformation 
du cycle doit se traduire par des couplages cis et trans diffkrents. 

“\,,/ C3ti2-C4~-~~3 

Et’2 ’ I 
0-C5.--C~, 
1 

m!) 

Ce probltme peut Stre abordi: par contre avec plus d’intC& dans le cas du 
dCrivC (IV) oh il est aisi de reconnaitre deux isomkes “cis et trans” d’apr&s les positions 

J. Organometal. Chem., 25 (1970) 81-90 



86 M. MASSOL, J. BARRAU, J. SATGk 

relatives des methyles en 4 et 5. Les attributions faites precedemment pour le derive 
(III) peuvent etre rep&tees: On reconnait en effet dans le spectre RMN du melange, 
un multiplet B 1.90 ppm du au proton H, et un doublet a 1.25 ppm du au methyle en 
CL de l’oxygene de l’isomere trains. Les signaux du mCme groupe CH, de l’isomere cis 
sont confondus avec ceux des groupes ethyles lies au Ge. En outre, deux systtmes de 
quartets correspondent au proton H5 de chacun des isomeres cis et WLZRS caracteristi- 
ques de deux systemes AXY,. 

L’attribution du quartet aux champs faibles a l’isomire cis grke au couplage 
“J(H-H) observe et compare B celui du derive (III) permet de donner les caracteristi- 
ques ci-dessus. 

TABLEAU 1 

fi(H,) (ppm) J(H,-CH,) (Hz) J (Ha-I-I 5) (Hz) 

cis 
frans 

3.97 6.2 5.0 
3.31 6.0 s.0 

Cette fois encore un &cart apparait entre les couplages 3J observes en cis et ti-uns et les 
couplages que l’on devrait observer pour un cycle plan. 

Ceci peut etre encore attribue a une deformation du cycle, correspondant a 
une conformation “demi-chaise” moyenne pour faquelle les interactions entre Ie 
methyle en 4 et le groupement tthyle sur le germanium sont minimum, telle que l’angle 
de deformation soit a-_-20” dans le cas de l’isomere “tr~zns” et a-40” dans le cas de 
l’isomkre “cis”. Dans ce dernier cas la repulsion des deux groupements mtthyles 
vicinaux peut expliquer la valeur Clevee de l’angle de deformation. 

En ce qui concerne les spectres RMN des derives cyclopenteniques, nous avons 
rassemble dans le Tableau 2 ci-dessous leurs differentes caractkristiques. 

(A)H , C--C/H(B) 
/3 4 Et,Ge 

2\ I 
O-C' 

R' 

I 5'R 

TABLEAU 2 

ComposC d(H,) 6(H,) 6(H,) d(H,.) J(H,-H,) J(H,-H,)= J(H,-H,) = 

(ppm) (w-d (wm) (wm) (Hz) AH,,-H,.) 
No. R R 

AH,-H,.) 
(Hz) (Hz) 

0’) H H 6.70 5.97 4.56 10.1 1.7 2.5 

(W (W (0) 
(VI) H CHx 6.70 5.92 4.75 1.35 10.0 1.7 2.5 

(W (W (m) (d) 
(VII) CHa CH, 6.71 5.83 1.32 9.8 

(d) (d) (si 
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On note dans ce cas pour les d&iv& (v) et (VII) une equivalence magnttique 
parfaite pour les substituants R et R’ en 5. Les deux protons en a de l’oxygkne donnent 
en effet un seul signal (doublet dCdoublC) par couplage vicinal avec H4 et par couplage 
allylique avec H3 dans le dCrivC (V), tandis que dans le derive (VII) les deux mkthyles 
en 5 rksonnent sous forme d’un pit unique. 11 est vraisemblable ici compte tenu de la 
tension importante du cycle que celui-ci soit plan, ou tout au moins qu’il y ait dans 
I’hypothese d’un p&age du cycle un tchange rapide entre deux formes gauches par 
l’intermkdiaire de la forme plane. 

II. RIZACTIV& DE LA LIAISON Ge-0 DES OXOLANNES GERMAN& 

A. R&actions de clivage par divers rkactifs polaires 
Nous avons note une grande sensibilitk de la liaison germanium-oxygkne 

vis ti vis des reactifs polaires. Dans tous les cas un derivk fonctionnellement substituk 
est obtenu selon: 

7l 
6+ 6- 

‘Ge + X-Y - ‘GeM,- 

‘&A /I 
x 

:- 
Y 

Ainsi I’acide chlorhydrique conduit au terme d’une reaction exothermique et 
quantitative au chIoroalcoo1 germanit? correspondant, qui en prksence de trikthyl- 
amine peut redonner le produit de depart (I): 

L’acide trifluoroacktique donne avec (I) l’ester germani (C2H,),(CF,COO)- 
Ge(CH,),OH qui a Ctk caractkisk par RMN : 6(CH,-0) 3.60 ppm (triplet); b(CH,- 
C-O) 1.72 ppm (quintuplet)_ 

La mEme reaction exclusive est observke avec le cycle insaturi: (V) qui conduit & 
l’ester tthylenique (C2H,),(CF,COO)Ge-CH=CHCH?OH caractkrist en RMN 

(A) (B) 
dans C6D6, par 6(CH?) 3.91 ppm (d, d) et le systkme AB des protons kthylkniques 
6(H,) 6.23, S(H,) 5.86 ppm; JAB 11.5, J(HA-CH2) 1.9 Hz et J(HB-CH?) 2.1 Ht. 

Le chlorure d’adtyle rCagit exothermiquement conduisant g l’ester corres- 
pondant avec un rendement quasi-quantitatif: 

CH, 

tm 

IR: v(C=O) 1740 cm- ’ ; RMN: S(OCH2) 3.81 (d) et 6(OCH,) 1.98 (s) ppm. 

Au reflux de I’kther, I’action de l’hydrure de lithium aluminium conduit B 
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l‘alcool germanie correspondant a liaison Ge-H. Cette alcool se cyclise aisement sur 
Ni de Raney en derive de depart (I). 

- (GH,), HGdCH,),OH 
Ni de Raney 

Enfm diverses reactions d’hydrogermolyse a partir de derives a liaisons Ge-H 
ont tti: envisagees. Le triethylgermane (C,H,),GeH et le diethylchlorogermane 
(C,H,),ClGeH a caractere rCducteurr3*‘” sont sans action sur les cycles 0xygCnCs a 
cinq chainons. L’ethyldichlorogermane par contre, qui prksente contrairement aux 

derives precedents, un hydrogene A caractere nettement acide14*15 $%-% clive 
exothermiquement la liaison Ge-0. Le digermane gent dichlore forme est instable, sa 
decomposition conduit 6 l’alcool ;i germani A liaison Ge-Cl et A l’Cthylchlorogermy- 
lbne (C,H,)ClGe: caracterise par condensation sur le dimethylbutadiene suivant une 
reaction deja developpee par nous memes16-17. 

+ (C&,1 (Cl I2 GeH A 
C 

t~H512Ge-Ge’C@(‘++,) - 
I 1 

(CH~),~H 

- t$H&ClGeiCH2),OH t DMB 
tC2H3ClGe : e 

La decomposition de ce digermane est a rapprocher de la decomposition de 
digermanes chlores non symetriques du type R3Ge-GeC1,,R3 _-n pour R = alcoyl’* et 
R= Phlg. 

B. &Factions d’expansion de cycle par insertions de de’rivb carbonylh 
Parallelement aux reactions d’insertion de derives carbonyk sur divers 

alcoxygermaniums, realistes dans notre laboratoirezO et conduisant h des acetals ger- 
marries selon 

$~e-OR+ o=c; - _=Ge-O-C-OR 
I 

nous avons 6tudiC l’action d’aldkhydes ou de &tones a groupement carbonyle active 
sur les oxolannes gem-ran&. 

Dans l’action du chloral ou de I’hexafluoroacCtone nous avons note des reac- 
tions d’insertion rapides et exothermiques en l’absence de tout catalyseur avec 
formation de dioxepannes germani&. 

Ces derives bien que stables jusqu’a des temperatures de l’ordre de loo”, 
ritginerent a des temperatures superieures et par distillation Ies produits de depart. 
Leur structure est confirmee par analyse infrarouge et de resonance magnetique 
protonique. 
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L’Stude de ces rtactions d’expansion de cycle B partir d’hkt&ocycles oxygCnes 
du germanium est actuellement dtveloppke et fera l’objet de publications ulterieures. 

PARTIE JZXPBRIMENTALE 

Analyse physico-chimique 
Les spectres RMN de nos d&-iv& ont et& effectuCs sur appareil Varian A 60. 

Les spectres infrarouges ont CtC enregistrQ sur appareil Perkin-Elmer 125. 

RPactitiitP de la liaison Ge-0 des oxolannes germani& 
1. Action de l’acide chlorhydrique sur le 2,2-diPthyl-l-ox-a-2-germacyclopenta- 

ne. On traite par 7.5 cm3 d’une solution aqueuse de HCl ZI 35%: 5.66 g de 2,2-di&hyl- 
l-oxa-2-germacyclopentane (0.0300 mole). La phase aqueuse est extraite & l’tther, la 
solution est sCch& sur MgSO,et concentrke. Ladistillation fournit 4.50 g de 3-(diCthyl- 
chlorogermyl)-1-propanol (Rdt. 67?/,), (C2HS),ClGeCH,CH,CH,0H. eb. 146”/17 
mm, ng” 14878, die 1.2504. (Trouvk: C, 37.21; H, 7.38; Cl, 15.66. C,H,,CIGeO talc.: 
C, 37.22; H, 7.60; Cl, 15.74:/,.) 

2. Action du chlorure d’ace’tyle sur le 2,2-di&hyl-4&zPrhyl-1-osa-Sgermacyclo- 
pentane. On ajoute progressivement 0.41 g de chlorure d’acltyle (0.0052 mole) 5 1.05 g 
de 2,2-diCthyl-4-methyl-I-oxa-2-germacyclopentane (0.0052 mole). La reaction est 
exothermique. La temperature du melange rCactionne1 atteint rapidement 90”. La 
distillation fractionnke donne 1.30 g de 3-(diCthylchlorogermyl)-2-m&thylpropyl 
acetate (Rdt. 90x), (C,H5)2CIGeCH2CH(CH3)CH,0COCH,. cb. 13S”/15 mm, 
ng” 1.4700, d$O 1.2504. TrouvC: C, 42.78; H, 7.26; Cl, 12.38. C,oH21ClGe02 talc.: 
C, 42.69; H, 7.52; Cl, 12.60x.) 

3. Action de l’hydrure de lithium aluminium sur le 2L,2-diPthyl-l-oxa-2-gern~a- 
cyclopentane. Une solution ethCrCe de 5.24 g de 2,2-diethyl-1-oxa-2-germacyclo- 
pentane (0.0278 mole) est ajoutee goutte g goutte ti 2.20 g de LiAIH, dans l’Cther. 
Apr& hydrolyse la phase aqueuse est extraite g l’kther, la solution est s&chCe sur Mg- 
SO,. La distillation sous vide conduit 5 4.38 g de 3-(diCthylgerrnyl)-1-propanol 
(C2H&HGeCH,CH&H20H (Rdt. 82%). Eb. 110°/16 mm, ni” 1.4670, die 1.1001. 
(Trouve: C, 43.88; H, 9.71. C,H,,GeO talc.: C, 44.06; H, 9.50%_) 

4. Action de L’Pthyldichlorogermane sur le 2,2-dikhyl-I-oxa-2-germacyclo- 

pentane. On confronte 5.14 g de 2,2-diCthyl-1-oxa-2-germacyclopentane (0.0287 mole) 
B 4.97 g d’Cthyldichlorogermane (0.0287 mole). La r&action est lCg&rement exother- 
mique. La distillation fraction&e conduit ti 5.04 g d’une fraction identifiCe au 3-(die- 
thylchlorogerrnyl)-1-propanol (Rdt. 78%). 

3.80 g de polym&e restant au fond du ballon de distillation sont prClevQ et 
chauff& pendant 24 h g 150° en tube scellk en prCsence de 2.35 g de 2,3-dimkthyl- 
1,3-butadi&ne (0.0287 mole). La distillation permet d’isoler 3.99 g d’lithyl-l-chloro- 
3,4-dimtthyl-1-germa-3-cyclopentene (Rdt. 63%) dkjja dCcrit. 

J. Organomeral. Chem., 25 (1970) 8 l-90 



90 M. MASSOL, J. BARRAU, J. SATGl? 

’ RPactions d’insertions. Synthbes de dioxkpannes germani& 
1. Action du chloral sur le 2,2-di&hyl-4-m&hyl-l-oxa-2-gernurcyclopentane. On 

ajoute 0.70 g de chloral~(0.0048 mole) & 0.97 g de 2,2-dikthyl-4-m&hyl-1-oxa-2-germa- 
cyclopentane (0.0048 mole). La reaction est exothermique, la temperature du milieu 
.s’Sve A 70”. Les analyses RMN et IR montrent que la reaction est totale aprk quelques 
minutes de contact et permettent de caractk-iser le 2,2-diethyl4mCthyl-7-trichloro- 
methyl-1,6-dioxa-2-germacycloheptane, ,zs” 1.4973, die 1.3793. Trouvk : C, 34.17 ; 
H, 5.65; Cl, 30.61. CIoH,,C13Ge0, talc.: C, 34.29; H, 5.46; Cl, 30_37’/I.) La dis- 
tillation sous 11 mm conduit aux produits de d6part. 

2. Action de I’hexaj7uoroacPtone sur le 2,2-dikthyl-4-mtthyl-1 -oxa-Zgennacyclo- 
pentane. On fait buller sous agitation un excks d’hexafluoroadtone dans 1.10 g de 
2,2-dikthyl-4-methyl-l-oxa-2-germacyclopentane contenus dans un petit ballon 
surmontk d’un rkfrigkrant. La temperature du milieu rkactionnel s’S.ve ti 90”. Le 
debit d’hexafluoroadtone est interrompu lorsque le milieu est revenu A tempkrature 
ordinaire. Les analyses IR et RMN permettent alors d’identifier le 2,2-dikthyl4 
mCthyl-7,7-bis(trifluoromCthyl)-l,6-dioxa-2-germacycloheptane, ni” 1.4033, dz” 
1.3991. TrouvC: C, 36.01; H, 4.87; F, 30.90. C,,H,,F,GeO, talc.: C, 35.82; H, 4.91; 
F, 31.13%.) 
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