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The adducts of some germaoxazolidines and germadiazolidines witi CS, or 
PhNCS give by p-elimination reactions transient dialkylgermathione, R2Ge==S, 
Khich is characterized by addition on the germanium-sulfur bond of Et,GeSMe 
and by insertion and ring expansion reactions with ethylene oxide or thiirane and 
formation of gerrnaoxathiolane or germadithiolane. 

The equilibrium between monomeric (Et,Ge=S) and trimeric species (Et,GeS), 
is established. 

The desulfuration reaction of germadithiolane by tributylphosphine leads to 
germatbione probably via transient germathiacyclobutane. 

Nous avons recemment montre que les dialcoylgermanones R&e=0 pouvaient 
stre formees par reaction de /3-klimination thermique d’oxkmnes germanies ou 
d’adduits des germa-dioxolannes, -oxazolidines et -diazolidines aux derives 
car-bony& [l] _ 

Nous decrivons ici des r&actions assez analogues qui aboutissent a la formation 
et mise en evidence de dialcoylgermathiones R,Ge=S. L’addition d’h6tQo- 
cumulenes h groupement C=S (CS* ou PhNCS) sur certaines oxazolidines ou 
diazolidines germaniees conduit aux adduits correspondants [2--41 (eq. 1). Ces 
demiers donnent par reaction de /%%mination, la diethylgermathione (eq. 2). 
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Les conditions experimentales de cette &elimination thermique dependent d 
la nature des differents substituants port& par le cycle I: 
Ia, X = PhN, Y = NMe, R’ = Me, T 150°C 
Ib,x=s, Y=NMe, R’ = Me, T 150°C 
Ic, x = s, Y = 0, R’ = H, T o”c 

La diethylgermathione est une espece intermediaire qui evolue rapidement VI 
la formation de sulfure de diethylgermanium trim&e (Et,GeS), . 

Les reactions de caractkisation de l’espece monomere sont assez analogues 
aux &actions de caractkisation des diakoylgermanones [l] _ En presence d’un 
exces de 300% de Et&eSMe, la di&thylgermathione s’additionne sur la liaison 
Ge-S de ce derive. L’adduit forme peu stable evolue rapidement avec formatio 
de sulfure de bis(triethylgerma.nium), de bis(m&hylthio)di~thylgermanium et d 
diethylgermathione qui peut a nouveau reagir avec Et,GeSMe (ou Et,Ge(SMe), 
ou se trim&-iser. On caracterise en fin d’experience environ 30% de (Et&eS)3. 
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SCHEMAI 

Le mecanisme de l’insertion de la diethylgermathione dans la liaison Ge-S c 
Et,GeSMe ne peut Btre exactement pr&is& On peut penser que cette insertion 
est facilitie par le caractke polaire des liaisons multiples germanium-hetero- 
element comme cela a Qf2 postule pour les especes isologues siliciees [ 5, 61. 

La di8thylgermathione, comme son isologue la diethylgermanone [l] s’addi 
tionne aux h&&ocycles tendus du type oxyde d’ethylene ou thiirane. 
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API& 3 hem-es en tube scellQ 21 160°C, l’adduit (Ia) en prkence d’un exc& 

d’oxyde d’ethylene conduit au diethylgerma-2 oxathiolanne-1,3 [7] (Rdt. 40%). 
A ci%e de (Et,GeS), (50%), on note la formation de diethylgerma-2 dioxolanne- 
1,3 et -dithiolanne-1,3 [7] (Z 5% respectivement). Bien que l’ori,gine de ces pro- 
duits reste & prkiser, nous pensons qu’ils proviennent de d&iv& de polyinsertion 
de l’oxyde d’ethylene dans le cyclotrigermathiane (Et,GeS)3. 

L’adduit Ia, dans les memes conditions expk-imentales que precedemment, en 
presence de thiirane, conduit au diethylgerma-2 dithiolanne-1,3 avec un rende- 
ment de 60% et 2 (Et,GeS), (40%). 

Au tours de nos reactions de caracterisation de la diethylgermathione sur 
Et,GeSMe, l’oxyde d’ethylene ou le thiirane, nous observons toujours une pro- 
portion impo’rtante de (E&GeS), . 

Cependant, cette proportion diminue avec le temps. Ceci suggere un equilibre 
entre la forme monomere Et,Ge=S et la forme trimere (E&GeS), _ Nous avons pu 
vkifier effectivement que (E&GeS), reagit a 160°C avec Et,GeSMe en exces 
selon le schema reactionnel: 

(Et,GeS)3 160aC_ 3 Et,Ge=S Et3GeSMe P F&k--S-i--SM] + 

(cf. le Schema 1) 

La formation de diethylgermathione a partir de (Et2GeS)3 a egalement et& ob- 
se&e en utilisant l’oxyde d’kthylkne et le thiirane comme agent de piegeage. Les 
rendements respectifs en germaoxathiolanne et germadithiolanne sont 41 et 65% 
en utilisant les reactifs en quantite stoechiom&-ique (temperature de la reaction: 
15O”C, 2 h). 

Nous signalerons pour terminer cette note pr&minaire, un autre type de 
synthese des germathiones. En presence d’agents de desulfuration comme la 
n-tributylphosphine, en quantite stoechiometrique, le diethylgerma-2 dithiolanne- 
1,3 conduit a la formation d’ethylene et de diethylgermathione Et,Ge=S carac- 
t&i&e par addition sur EtsGeSMe. Cette reaction implique vraisemblablement la 
formation transitoire de germathiacyclobutane instable (du moins dans les condi- 
tions de l’expkience). 
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Une rhaction de &6limination du mGme type a c% obserke 5 park de germa- 
azetidines avec formation de germa-imine Ph,Ge++NMe [ 81. En skie silici& la fo 
mation de R+Si=S (R = Me, Ph) a &% signal&e dans une r&action de type pseudo- 
Wittig entre RZSi=CH2 et la thiobenzoph&one. Ph,Si=S s’inske dans la liaison 
Si-0 de (Me,SiO)3. La dim&thylsilathione Me,Si=S a 3.4 essentiellement carac- 
t&i&e sous forme dim&e (Me,SiS)* [6] _ 
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