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The synthesis of 1,2dimethylgermacyclopentane is described. The geometric 
isomers, ronfigurationally stable, are readily separable by spinning band distilla- 
tion, and their reaction with ethylene, acetylene and 1-hexene proceeds with re- 
tention of configuration at the germanium atom. 

The proposed configurations are supported by spectroscopic data ( 1 H and I3 C 
NMR). 

A partir des composes I contenant un atome de germanium asymetrique, dans 
lesquels X est uu atome d’hydrogene, d’halogene, de lithium ou un groupement 
fonctionnel oxygend, azotk ou soufk-6, et R un radical methyle, ethyle ou iso- 
propyle, la sti&ochimie de nombreuses &&ions de substitution au niveau de 
l’atome de germanium a 6ti Qtudi&e [l-S] _ 

R - Ge*-X 
Me 
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reactionnels au niveau de l’atome de silicium [9c, d, lo-161.11 en est de mgme 
dans la serie du methyl-2 silacyclopentane 117,181 et du t-butyl-4 silacyclo- 
hexane [19]_ 

Nous avons envisage d’effectuer la synthese du dimithyl-1,2 germacyclo- 
pentane (II, X = H), et de separer les deux st&&oisomkes 2 et E qui peuvent con- 
duire, grfke i des tiactions stitiosp&ifiques sur la liaison Ge-H, 5 une grande 
variCti de d&iv& substitues du type II 5 st.&oisom&e preferentiel. 
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GeCI, 

/------ csMe LA’H H3Me 

Me 

RGeCI, L-l 
/==\ Me 
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R = Ph(V , 2 et El 

R = Me(X!I.ZjE 50/50) 
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SCHEMA I i 
La cyclisation bimolCculaire des dimagnesiens par les polyhalogenures de 

germanium constitue une voie d’ac&s aux germacycloalcanes B 5 ou 6 chainons 
[ 20,211. Le Schema 1 rassemble les r&.&ats obtenus 5 partir du dimagn6sien du 
dibromo-1,4 pentane. Le t&rachlorure de germanium conduit i un melange de 
divers composes, comme lors de la cyclisation du dimagrkien du dibromo-1,4 
butane 1201, qui; tit~$ par LiAlH, foumit Ie m&hyl-2 germacyclopentane (IV) 
avec un faible rendement (10% par rapport i GeCh ). Les trihalog&mres MeGeCX, 
(en solution dans P&her) et PhGeCI, (en solution clans le ben&ne) donnent les 
germacyclopentanes V et VI avec un rendement de 20%, tandis que le diphenyldi- 
bromogermane (en solution dans le benzene [21]) conduit au diphenyl-1,l 
methyl-2 germacyclopentane (VII) avec un rendement de 45%. Le dimethyl-1,2 
germacyclopentane (XI) est obtenu B partir de ce d&-iv~ diphenyle apr&s quake 
rgactions de substitution (Schema 2) ayant lieu chacune avec un rendement &al 
ou supkieur H SO%, et conduites selon une technique que nous avons dejji 
d&rite [21]. 

La relation de configuration entre les isombres g&omQtriques 2 et E du di- 
methyl-l,2 germacyclopentanc et ceux de ses d&iv& substitub peut iZtre ais& 
ment r&h&e, comme en s&ie silacyclobutanique [9, -131 et silacyclopentanique 
1173, d’aptis lespositiork -relatives des &naux’de tisonanco protomque des . 
groupes methyiee Ii& 6 I’hh6t&ti,atome. Les~dimBthyl-l,2 g&macyclopenkmks du 



c71 

?h 

Br2 
(EtEr) 

I 
/Ge\phMe 

Br 

MeMg I 

(&her) 
- i 

dGelPhMe 

cm.2 et El (n, Z/E 45/55) 

er2 

(EtBr) 
Me 

MejGel i3r 

(B , Z(E 55/43 

LIAIH., 

tither) 

SCHEMA 2 

type II prkentent deux centres asymitriques et peuvent exister sous la forme de 
deux couples de stkeoisomkes 2 et E. Les spectres de resonance protonique de 
ces d&iv& montrent deux signaux entre b 0 et 1 ppm (singulets pour VI, IX et X. 
doublets pour XI) dus aux protons GeMe, en position cis ou tram par rapport au 
groupement CMe, dans les deux isomeres 2 et E (Tableau 1). 

Les voies de synthese des SchCmas 1 et 2 n’&ant pas (ou trop peu) stereo- 
selectives, les isomeres 2 et E du dimethyl-1,2 germacyclopentane (XI) doivent 
t%re separ& sur colonne a bande toumante. La chromatographie en phase vapeur 
(colonne 20% SE $O/Chrom. W 60/80,20’ x l/4”) confiie, comme dans le cas 
du dimethyl-I,2 silacyclopentane [ 171, la presence des deux stitioisomeres. Le 
spectre de RMN i H de l’isomire XIa, le moins retenu sur cette colonne, est 
caract&is& par un doubIet GeMe i S 0.22 ppm, et celui de l’autre isomere Xlb 
par un doublet B 6 0.15 ppm. Le blindage rkiproque de deux groupements 

TABLEAU 1 

POINTS D’EBULLITION RT PRINCIPALES CARACTERISTIQUBS DE RESONANCE PROTONIQUB 
DES GERMACYCLOPBNTANBS PREPARES= 

CtJmpOS& Eb. e c/mm=s> I(Gebw compo& Eb. eclrrm+EIo) 6<G&fe) 
IV 701400 3.9: 4mmF XI-Z 0.15(d); 4.2(m)= 
V@.E) 9 5-10010.4 XI-E 1 m-82/200 

0.22(d); 4.0@1)= 
VI-Z 
VI-Jr 1 lWlO6/66 _ 

O_Sl<s) XII-Z b 0.17~s) 
0_75m XII-E o.ra<s> 

M 13010.05 XIII-Z b 0.25w 
vIIw2.E) loo-105/0.08 XUI-E 0.20<s> 
xx-2 

8tb9012.4 0.49(s) =-? b 0.17(s) 
IX-B 0.42W XIV-3 0.12w 
X-Z 

) !2-!?i8/20 
0.93<s) 

X-E . Q83w 
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mkthyles en position cis, port& par deux carbones adjacents, est un phenomene 
de RMN bien connu dans les cycloalcaues [ 22- 241, qui permet d’attribuer les 
configurations respectives E et 2 aux isomikes XIa et XIb. Des travaux plus 
rkents daus la s&ie des m&hylcyclopentanes [ 251 montrent que le blindage 
rkiproque dii aux groupements mdthyles dans le dimithyl-1,2 cyclopentane-2, 
par rapport i l’isomere E, est encore plus important sur les spectres de resonance 
du I3 C_ Nous avons r-assemble dans le Tableau 2 ces dormees et les spectres de 
RMN du 13C des dim&hyl-1,2 sila (et germa) cyclopentanes. Le silacyclopentane 
126,271 et le germacyclopentane [2’7-301 etant conformationnellement 
semblables au cyclopentane, la comparaison de ces spectres, essentiellement 
quant aux positions relatives des signaux des carbones des groupements m&hyles, 
permet de confirmer l’attribution de configuration ci-dessus, ainsi que celle 
rkli@e en *rie siliciee [17]. 

TABLEAU2 

DEPLACEMENTSCHII~¶IQUE~DU'~CDANSLESDIMETHYG~.~CYCLOPENTANE 251% 
5 DIMETWLl.2SILACYCLOPENTANEETDIb¶ETHYL-l.2GEEiMACYCLOPENTANE 

COUlpOd 

Dimlwlyl-1.2 
cyclopentane2 37.7 37.7 33.3 23.3 33.3 16.2 15.2 
Diiithyl-1.2 
CYd0pelltancE 428 428 35.1 23.4 35.1 18.8 18.8 
Dim&thyl-1.2 
dacYdopentauez 17.3 37.3 25.4 11.0 -7.6 15.0 
Dimichyx-1.2 
Sil.WYd0ptlltaatE 20.3 37.3 25.7 10.9 -5.0 16.9 
Dimithyl-1.2 
g+imlICYClOPeIltanCZ 19.4 38.6 26.7 127 -8.6 16.4 
Dimdthyl-1.2 
gctmacswloventancE 227 38.5 26.9 127 -5.4 18.6 

O~ddplaeementsehfinipuerd~&pacrn~portiCS ..~ntco~4sidpu~porlauTMS <6(CS,)= 
1928~~mh bSpect,rblis4s11!5.08MHzcn d&~u~lsarze totpl.-&spmduitrenrolutionicnviron~% 
dams t&D,. 

A titre d’exemple de &actions st.&eospGcifiques pouvant conduire a des 
derivb du type II B st&?oisom&e prkf&entiel, nous avons effect& l’hydro- 
germylation de l’ethylene et de I’aktylene par le germane XI enrichi en isomere E 
(Z/E 30/70) (Schema 3)_ 

Ces reactions, conduites en solution dans le be&he i la temp&&ure am- 
biante en pr6sence dkcide chloroplatinique, s’avikent tr& sthZosp&ifiques, 
comme les &actions d’hydrogermylation du styrihe, de l’heptine [ 8al et du 
phenylacetjrlene [Sb] par les germanes asym&riques I en pksence de divers cata- 
lyseurs, et font intervenir la titention de configuration de l’atome de germanium. 
Par ailleks, nous avons not& que l’hexine-1 donne avec le germane XI (Z/E 
30/70) une r&&ion d’addition impliqUapt la mEnie st&&.xhimie, au& bien en: 
presence de catalyseur que sous simple effet _thermique (lOO”C, 20_ h), ce qui . : 
sembIe indiquer la $abiliti configumtionnelle du iadicaI dimdthyl-1,2 germs ’ 
cycIopen@Ie issu de I& ni$unz homoIytique_de Ia Ii&on Ge’;H.‘Corriu et> z.:= ; 
&$orea+_[$Jbl =&$_<&~-~&‘6&,~&.&~ ~&@$&,jt 5 &&&+,p~w~~ ;dyG 

-radical ge rma& as+&iq+/:_ ._ -‘-_‘.- ..: _~_-_.T~;,z,‘_ __-;Lt ;i 1:: r;-._~=: T;_._c;: .:;-:‘-_r i; 
_~ --. ~._ _ 
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(xc) (Z/E 30/70) 

c-1 (Z/E 70f30) 

SCHEMA 3 

-I- CH3-_(CH2)g-- CH=CH2 - 
EL 

/Ge\ Me 
Me KH&CH, 

mm (Z/E 70/30) 

11 est ais& de vkifier que les rapports d’isombres Z/E pour les composk XII, 

XIII et XIV ne sont pas des rapports thermodynamiques en r&&ant I& mdmes 
r&&ions d’hydrogermylation & partir d’un mhnge d’isomkes XI-Z et XI-E en- 
richi en isomire 2 (Z/E SO/ZO)_ Le rapport d’isomks Z/E pour les pro&&s XII, 
XIII et XIV est alors &xl i 20/80. 

Ces rkultats pn3bninaires, tout enmontrant la stabilit& confiitionnelle des 
isom&es gGom&iques du dim&hyl-1,2 germacyclopentane et de quelques 
d&iv& substitu~ k&sent entrevoir de nouveUes possibiIit& d%tudes st&&- 
chimiques en sikie organogermanique, les corrklations de configuration &ant tr& 
faciks i r&her dans ces nouveaux cornposh organom3aUiques. 
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