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The synthesis of IJdiphenyl-l-germacyclopent-2-ene from its fl-ethylenic 
isomer is described. 6-Oxa-2,2-diphenyl-2-germabicyclo [ 3_l_O]hexane, prepared 
by oxidation of the a-ethylenic ring with peracid, leads, by thermal re.arrange- 
ment, to a mixture of 1-oxa-2-germacyclohex-5-ene and l-germacyclopentan- 
3-one. l,l-Diphenyl-1-germacyclopentan-2-01, synthesised by hydroboration- 
oxidation from the germacyclopent-2-ene, gives on treatment with sodium 
l-oxa-2,2-diphenyl-2-germacyclohexane and 4-diphenylhydrogermylbutan- 
l-01. Results recorded with organogermanium rings are compared with isologous 
silicon derivatives. 

RCsumC 

On d&it la synthese du diphenyl-l,l germa-l cyclopentene-2 2 partir de 
son isomer-e ~&hyGnique. L’oxa-6 diphenyl-2,2 germa- bicyclo[ 3.1.01 hesane, 
obtenu par epoxydation du cycle cy-ethylenique correspondant, subit un rear- 
rangement thermique en oxa-l germa- cyclohexene-5 et en germa-l cyclopenta- 
none-3. Le diphenyl-1,l germa-l cyclopentanol-2, prepare par hydroboration- 
oxydation de Par-germacyclopentene, se transforme, sur sodium, en osa-l di- 
phenyl-2,2 germa- cyclohexane et en diph&rylhydrogermyl-4 butanol-1. Les 
r&ultats enregistr& en s&e germaniee sont compares h ceux observes en serie 
siliciee isologue. 

Les germa-l cyclopentenes-3 du type A sont d’un ace& facile et resultent 
gikkalement d’une cycloaddition-1,4 d’un dihalogenogermylene sur le buta- 
d&e-1,3 [l-4]. Par contre, les germa-l cyclopentenes-2 de type B n’ont jamais, 
2 notre connaissance, ete isoles. 
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Certains cycles de type B .ont cependant Bte caract&i&s dans des melanges 
obtenus soit par deshydratation thermique de germa-l cyclopentanols-3 [ 51: 

? 

(20 %> C3001.J (50%) 

soit par d&ulfuration de thiols &thylkiques [6]: 

Ni de Rarwy 

SH 

m R2Geg + R2Gea (2) 

(R = Me.PhJ 

_(5O%J - (5O%J 

Ti faut Ggalement mentionner, dans le domaine des germa-l cyclopent&nes-2, 
l’existence de composk du type C, obtenus par Bne-synthke [7,8]. Mais les 
Cnophiles utilis& en s&e germani& (phCnyl-4 triazoline-1,2,4 dione-3,5 et 
azodicarbo2@&e d’ethyle) conduisent a des molecules difficilement exploita- 
bles. Nous avons v&ifi8 que le vinyltrichlorosilane, enophile de choix en s&ie 
siliciee [8], ne permet pas d’obtenir les cycles germani& du type C avec 2 = 
CH,CH,SiC13 : 

3 I 260°C 
R2 M 

CI3SiCH=CH2 - R2McLsiC,3 (3J 

(R = Me, M = Si, Rdt. 60%; R = Me. M = Ge , Rdt. OTT) 

-Nous decrivons dans la premiere partie de ce travail une methode de synthese 
du-dip.henyl-I,1 germa-l cyclopent&e-2 a partir de son isomere @&hyl&rique. 
Ce cycle or-insaturh permet d’acceder h de nouvelles classes de compos& oc- 
fonctionnels du germanium qui, compte tenu de la prox&tC de la fonction 
et de l’hetkoatome, peuvent dormer lieu a des r&actions de rkrmngement qui 
feront l’objet de la dew&me partie de ce memoire. 

I. Synthese du diphenyl-1,l germa-l cyclopentene-2 

Les &apes de cette synthke ont 6th regroup&es dans le Schkna rGactionnel1. 
Le diphenyl-1,l germa-l cyclopentkre-3 est obtenu par action du diiodogermyl& 
ne sur le butadiene puis arylation par le bromure de phenylmagn+m_ La 
d&xi&me &ape est une bromation radicalaire par la APbromosuccinimide~(?$33S) 
au reflux de CC&: on caractkise en IR et dose en-RMN du proton les deux 
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* 
AIBN = Aim-his (isobutyronitrife) 
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prod&$ cychques II .&&I [lo]_. Leur rkhiction par-l’alanate de lithium con: 
d$t a un m&u-& rekfermaut les deuk is&n&es cycliques I .et IV et le germane 
h&ire V; Ce. derriier.est &ni$ a&s transformation en cxyde et le d&ivG 
-&ycE+e or~thylBniqiles~par~-ddeso~iS~~~r_eBen met&ntBprofitJeur diff& 
ken& de-reac_tivite’chimique_ En effet, l’acide m-chloroperbenzo-ique reagit prG- 
fkentiellemcnt 5 b&e temp&a&c sur le cycle &ethylenique I et donne l’epo- 
xyde vI .dhjjh d&-it’[ 9 3.: On tmite alors .le m&nge 5 l’acide chlorhydrique con- 
cc&-G pour transformer--VI en chlorhydrine VII. Celleci est s&par&e par filtra- 
tion Z% froid de la solution pentanique. On obtient ainsi le cycle recherchg IV 
&ec un rendemcnt, &lcuG h park du pr&urseur I, de l’ordre de 35% 

Le diphenyl-l,l sila-1 cyclopentike-2 isologtic a &d pr&pakpar une methode 
comparable, 5 partir de son isomke @thyl&nique [ 101. 

II. Synthke et rkrrangement thermique de l’oxa-6 diphenyl-2,2 germa- bi- 
cyclo[3.l.Olhexane 

L’epoxyde bicyclique VIII est obtenu par action de l’acide m-chloroper- 
benzo-ique 2 tempemture ambiante sur le cycle cr-ethylenique IV: 

P h,Ge 

3. 

m-CICgH&03H 

CHC13 , 20-C 
(41 

(II?) tm, 
Cet epoxyde, caractkise en IR et RMN, est le siege, & 28O”C, d’une r&action 
partielle (50%) de rkrrangement qui conduit h la c&one &germanGe IX * et 
& I’oxagermacyclohexGne X: 

280°C 

7 minutes 

Un chauffage prolong6 (20 minutes & 280°C) transforme le cycle X en germoxa- 
nes non identifies **_ La r&action 5 doit Gtre comparee Q la thermolyse de l’iso- 

* La dipMnyl-1.i gem-1 cyclopentanone-3 (IX) a BtB Cgalement caract&isd dans les produits issus de 
Ia r&ction de tmmspositicn du diphinyl-1.1 germa-l cyclopentanol-3 sur nickel de Raney C91: 

i PhZGe 
Y c 

** PuallHement B ce travaiI, nous avcms v&if% que les Gpoxydes lin&i.res agermaxu 2s se Sarrangent 
par thermolyse en d&i&s BnosyMs et se tzansforment ensuite en germoxanesx 

3oo=c 
rEt3Ge-O-C~=CH 

= I 3oo” c 
- f 

90 mindes 1 I 1 120 minutes 
Ei3Ge>20 

(Er,Ge),O 
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logue silicie qui est totale et mpide: 

0 
0 

PhZSi 

3 

280°C 

5 minutes 
w Ph,Si 

3” 

i Pn,Si’ \ 

J 

(6) 

(PIZI’) (lx’, (5‘) 

De plus, un chauffage prolong& ne conduit pas, dans ce cas, A la formation de 
siloxanes La caract&isation des produits des types IX et X a et& facilitee par 
1’Ctude de la reaction 7 deja envisagk au laboratoire [12]: 

0 

MeZSi ? 
A 

*sPle3 

Me2SzS,,, + Me$!aS;,. (7) 

pour laquelle Ies produits form& par thermolyse sont &parables en chromato- 
graphie preparative en phase gazeuse et identifies sans ambigriite par voie spec- 
kale. Pour rendre compte de la nature des produits form& au tours des reactions 
de thermolyse 5 et 6, nous proposons les deux processus ioniques a et b reprk- 
sent& ci-dessous: 

Ph2M 

(ETI,XIU’) M= Si,Ge 

- 

a 
+ 

p ?h2M 

(X , X’! 

b 
- Ph2M 

Les differences observees quand on remplace, dens des cycles isologues, Ge 
(cycle X) par Si (cycle X’), peuvent resulter, dans une certaine mesure, de la 
plus grande energie de la liaison Si-O-C comparee 5 celle de la liaison Ge-O-C 
[131- 

III. Synthese et r&rrangement chimique du diphenyl-1,l germa-l cyclopentanol-2 

L’alcool cyclique du germanium a et& obtenu au terme de la reaction d’hydro- 
boration-oxydation effect&e sur le cycle a-ethylenique IV: 

OH 
I 

P h2Ge 
3 

(1) 82&j 
1, Ph2Ge 

3 
(81 

(2) NaOH , H202 



G &action-S est univoque et ue s’accompagne pas, 5 l’inverse de la rf?action-9 
&oncernarit l’i$ologue silici6 IV’, de la formation de phenol [14]: 

OH 
5 

K&3 aI’> 

Nous avons fait r6agir le sodium sur l’sl~ool XI, compte tenu des r&ultats 
observes avec XI’ [14]. Mais dans le cas de M = Ge, la &action conduit & un 
mglange d’oxagermacyclohexane XII et de germane XIII alors que pour M = 
Si, la reaction est univoque et conduit au seul cycle XII’: 

+ Na 

-f- Ph2Ge(CH2)$ZH20H 

i 
H 

(XII) CimI~ 

Ph2Si ecu ‘1 

(10) 

Le melange XII + XIII a et& reduit par LiAlH, et conduit 5 l’hydrure XIII. 
Celui-ci a et.6 deshydrocondense sur nickel de Raney en cycle oxygen6 XII: 

XE -?-xm 
LiAl H4 

Ph2Ge(CH&Ci120H 
Ni de Raney /” 

.I_ 
A - Ph2Ge 

J 

(11) 

I+ 

EITI) m3) 

Pour tenter d’expliquer la formation du germane XIII dans la reaction 10, nous 
avons chauffe l’oxagermacyclohexane XII sur sodium dans les conditions 06 le 
germacyclopentanol XI reagit sur ce metal_ Aucun derive B liaison Ge-H, issu 
d’un hypothetique compose 5 liaison Ge-Na, n’a pu ainsi 6tre caract&is& 
D’autre part, nous avons v&ifi6 que le cycle XII ne subit pas de reaction d’hydro- 
g6nolys.e (EtOH + Na) au niveau de la liaison Ge-0 intracyclique. On est done 
amen6 a penser que le germane %II se forme h partir de l’alcool XI et non ti 
partir du cycle ,XII, dans un processus qui reste 5 preciser. 

Conclusion 

A l’issue de cette etude, il apparait que les rearrangements thermiques et 
chimiques d’h&&ocycles a-fonctionnels impliquant le germanium et l’oxygene 
sont moins favor&& que ceux oh le silicium et l’oxygene sont concern&. Mais, 
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quelque soit l’h&roatome M (M = Si, Ge), ces &actions ihustrent Ia tendance 
B Ia formation de liaisons M-G-G Q k pIace de liaisons -M-C-C bans des pro- 
zssus qu+ orrt le plus souvent lieu avec extension de cycle. 

Partie exp&imentaIe 

Diphgnyl-1,l germa-l cyclopente’ne-2 (IV) 
On fait r&gir 20.0 g de N-brcsxsuecinimide sur 28.0 g de cycle f34thyG 

nique I, obtenu selon [5], au reflux de CCL (ZOO ml) en presence d’une 
quarkit cataiytique de peroxyde de benzoyle. On filtre, evapore, reprend au 
pentane, d&ante, kapore et obtient 40.5 g de liquide renfermant les cycles 
&hyk@.es ?w7&s II& III. 

Diphkzyl-1 ,I get-ma-1 bromo-4 cyclopente‘ne-2 (II). SW-&se I-R: &Me s[C=C} 
B 1560 cm-‘. Spectre RMN: systbme de quatre doublets correspondant a la 
partie AB du systeme ABX form& par H,, Hh et H,; 6,6.4 X 10d6, 6., = 7-O X 
IO*, Jab-9 HZ; Jac 1.5 Hz; Jbc 2.5 Hz; massifs ;I 5.2 X lo-’ correspondant 
a la par-tie X du syst~me A& pr&$dent et 5 la partie X’ du systime A’B’X’ 
form& par H,, H, et H,; h 2.0 X 10m6 (partie A’B’ precedente); h 7.3 X 10m6 
(Ph*Ge). 

Ho ar % 
Hb 

2 

xb 

P h2Ge’ Hc R 
(II) Ph@? i 

Br A 

m3 

i-1, i-i* He H 
4 

d 

Diph&zyl-1,l germa-l bromo-2 cyclopenttke-3 (III). Spectre IR: bande 
Y(C=C) a 1600 cm-‘. Spectre RMN: massifs 5 6.2 X 10e6 (H,, et H,); a 4.3 X low6 
(H,); h 2.0 X 10m6 (Hd, H,); B 7.3 X 10m6 (PhzGe). L’integration des massifs a 
5.2 et 4.3 X 10m6 permet de doser II et III dans le melange: II, 65% et III, 35%. 

Le melange II + III est reduit par 4-O g de LSAlH, dans E&0. &z.k t&t+ 
ments habitueis et evaporation des solvants, on isole 27.6 g de liquide contenant 
le cycle I regenere, le cycle IV recherchf? et le germane V. Les caracteristiques 
spectraIes de ces trois isom&es sont les suivantes: 

Diphtkyl-1,l germa-l cyclopent&ze-3 (I)_ Spectre IR: bande v(C=C) a 1610 
cm-’ . Spectre RMN: massif & 7.3 X 10m6 (Ph,Ge); signal fin h 6.0 X 10e6 (H,, Hb) 
et pit aigu & 1.9 X 10m6 (CH2GeCH2). 

Diphe’nyl-1,l germa-l cyclopente’ne-2 (IV). Spectre IR: bande u(C=C) h 1570 
cm-‘. Spectre RMN: massif & 7.3 X 10s6 (Ph*Ge), quatre triplets (partie AB d’un 
systeme ABXX’ form& par H,, H,, H, et H,‘); 6, = 6.4 X 10m6, 6, = 7.0 X 10e6; 
J,, = J,,’ N 3 Hz; J& = JbC’ = 2 Hz; Jab = 9 Hz; massifs & 2.6 X 10m6 (H,, H,‘) 
et a 1.3 X low6 (GeCH*). 

Hb 



. . . 

Piph&z~ihy&ogermyl-4 bzitadi&ze-1,3 (V). Spectre-IR: bandes u(C=C).h 
i560@1570 -~rri-~; ti(G&H).%2060 cm-’ . Spectre RMN: massifs a 7.3 X 10e6 
(Ph,Ge),.‘en& 510 et 6.8--X-110*6 (5 protons ethyleniques) et a 5.6 X 10e6 (Ge-H). 

L;e melange I + IV + V est traitk en tube scelE 5 90°C pendant 10 h, en pr& 
se+& de traces d’AIBN, par33 g de CCL. Le liquide ainsi obtenu apres evapora- 
tion (30.2 g).est kite par 30 ml de soude 10 N. On reprend au pentane, chasse 
les solvants et distille entre 145 et 150°C sous 0.5 mmHg 13.9 g de liquide ren- 
fermant 7O%.de. cycle cu-ethylenique IV et 30% de cycle P-ethylBnique I. Ce 
m&urge est alors solubili& dans 50 ml de CHC13 et intro.duit goutte 2 goutte 
dans une suspension. de -3.3 g- d’kide m-ChloroperbenzoFque & 9070, refroidie 
Q -40°C par circulation de methanol. On maintient 10 h sous agitation magne- 
tique puis evapore, reprend au pentane, filtre et traite la solution par NaOH h 
5%. -Apres evaporation; on rep&e en RMN les signaux de l’epoxyde VI: massif 
a 7.3 X 10m6 (Ph,Ge); pit h 3.5 X lob6 (CH-CH); massif & 1.6 X 10s6 (CH2GeCH2). 
On introduit alors 10 ml de HCl concentre, extrait au pentane, evapore et 
caracterise, h cot& du cycle IV, la chlorhydrine VII par son spectre RMN: 
massifs h7.3 X 10e6 (PhlGe), a 4.2 X 10m6 (CH-CH), pit h 2.9 X 10m6 deplace 
par DzO (OH); massif entre 0.8 et 2.2 X 10m6 (CHzGeCH2). On elimine la chlor- 
hydrine VII en refroidissant la solution pentanique a -70°C et en filtrant a 
froid le prCcipite form&. On chasse le solvant et obtient 9.8 g de cycle &thylQ 
nique IV_ Rdt. 35% (?i park de I); 30% (a partir de GeI,)_ 

Oxa- diph&yl-2,2 germa- bicyclo[3.1 .O]hexane (VIII) et thermolyse 
On traite 0.90 g de cycle ar-ethylenique IV en solution dans CHCl, par 0.85 g 

de m-ClC,H,CC,H, sous agitation magnetique a 20°C pendant 6 h. On Gvapore, 
reprend au pentane, lave a la soude h 5%, d&ante et chasse le solvant. On obtient 
0.83 g d’epoxyde VIII_ Rdt. 87%; ng l-6085. Spectre IR: bandes h 1485,1435, 
1105, 840, 750, 715 cm-‘. Spectre RMN: massif a 7.3 X 10m6 (Ph,Ge); doublet 
divise a 3.5.X 10m6 (Hb); doublet a 3.1 X 10m6 (H,), Jab 4 Hz; massif entre 0.8 et 
2.8 X- 10m6 (GeCH,CH,). 

&ZiU)M = Ge (IXIM = Ge 

Cmo’) M = Si (IX’, M = Si 

(Xl M = Ge 

(X') M = Si 

On effectue la thermolyse de VIII en tube scelle et suit la reaction en RMN et IR. 
Un chauffage de 5 minutes h 260°C n’altere pratiquement pas 1’Cpoxyde VIII. 
Un chauffage de 7 minutes B 280°C permet de caract&-iser.les cycles IX et X ii 
cbte du cycle VIII. La &one IX donne en IR une bande Y(C=O) a 1720 cm-‘. 
En RMN, on note un signal 5 allure de triplet 5 l-5 X low6 (H,, Hb)_ L’oxagerma- 
cyclohexene X est caracterise en IR’par une bande v(C=C) B 1625 cm-’ et en 
RMfi, par un doublet divis& 5 6.6 X 10B6 (K) et un massif & 4-G X 10m6 (Hb)_ 

Une thermolyse de 20 minutes B 280°C donne un liquide dont le spectre IR 
renferme des bandes a 1680 et 1720 cm-’ (Y(CO)) et 5 850 cm-’ (Y(GeOGe)). 
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Oxa- diph&yl-2,2 sila-2 bicyclo[3_l_O]hexane (VIII’) et thermolyse 
A partir de 11.5 g dep-NO,C,H,CO;H reagissant, au reflux de E&O, sur 11.9 g 

de cycle ar-ethylenique prepari selon [lo], on obtient 2 la distillation 6.5 g 
d’epoxyde (VIII’). Rdt. 51% (decomposition thermique partielle). Eb. 158”C/ 
1 mmHg; n, _ *’ 1 5971. Spectre IR: disparition de la bande v(C=C) intracyclique 
& 1560 cm-‘. Spectre RMN: massifs Z?I 7.4 X 10m6 (Ph,Si); entre 0.7 et 2.6 X 10m6 
(SiCH,CH,); doublet detriple 2 3.5 X 10m6 (H,,), Jai., 4 Hz; doublet a 2.7 X 10e6 
(H,). L’epoxyde VIII’, chauffe 5 minutes a 230°C en tube scelle, cst entierement 
transforme en IX’ et X’. Pour IX’, on observe en IR une bande v(C0) 2 1710 
cm-’ et en RMN, un triplet deform& a 1.2 X 10M6 (H,, Hi,). Le cycle X’ donne en 
IR une bande v(C=C) 5 1630 cm-’ et eh RMN, un doublet divise 5 6.4 X 10e6 
(H,) et un massif & 4.6 X 10-e (Hb)_ 

Diph&yl-1,l germa-l cyclopenfanol-2 (XI) et action du sodium 
On soumet 4.3 g de cycle IV dans 60 ml de THF 5 l’action de BzH6 forme 5 

partir de 6;9 g de BF3, Et20 et de 2.0 g de BH4Na en suspension dans 40 ml de 
diglyme. Apres hydrolyse, on introduit 10 ml de soude 10 Al puis 10 ml de 
H202 h 110 vol. On extrait au pentane, lave a l’eau et distille 3.5 g d’alcool XI. 
Rdt. 76%; Eb. 176”C/O.S mmHg; n $f 1 _ 6070_ Spectre IR: bandes v(OH ass.) 5 
3350 cm-‘, Y(OH libre) h 3580 cm-‘. Spectre RMN: massifs entre 7.0 et 7.5 
X 10m6 (Ph,Ge); triplet d&form& 5 4-2 X 10m6 (CHOH); pie 5 2.6 X lob6 d+lacG 
par D20 (OH); massifs a 1.8 et 1.2 X 10m6 (GeCH$H,CH,). 

On introduit 0.2 g de sodium dans 1.0 g d’alcool XI et maintient 2 h 2 90°C. 
On note en IR une bande intense v(Ge-H) 2 2020 cm-’ _ On reprend a Ccl, puis 
au pentane et, apres &aporation, isole 0.90 g de liquide dont le spectre RMN 
presente les signaux attribuables aux composes XII et XIII. On reduit ce melange 
par 0.5 g de LiA1H4 dans Et?_0 et, apres traitements habituels, obtient le germane 
XIII qui presente en IR, les bandes v(OH) a 3350 cm-’ et v(Ge-H) 6 2020 cm-l 
et en RMN, les massifs h 5.0 X 10m6 (GeH), 7.3 X low6 (Ph,Ge), 3.4 X 10e6 
(CIJ,OH), 2.9 X 10b6, d&place par D20 (OH) et entre 0-S et 2.1 X 10m6 (GeCH,- 
CH,CH,). Le compose XIII est alors mis sur nickel de Raney et la deshydro- 
condensation a lieu en 4 h z?i 100°C. On reprend au pentane, d&ante soigneuse- 
ment le nickel et caracterise le cycle XII. Spectre IR: les bandes v(OH) et v(GeH) 
ont disparu. De nouvelles bandes apparaissent entre 1000 et 1100 cm-‘: v(GeOC). 
Spectre RMN: massif a 7.4 X 10m6 (Ph,Ge), triplet deform6 a 3.9 X 10e6 (OCH2), 
massif entre 0.7 et 2.4 X 10m6 (GeCH&H&HI). Le compose XII chauffe 2 h a 
90°C sur sodium reste inaltere (IR, RMN), meme en presence d’ethanol. 
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