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Summary 

A new aspect of the reactivity of germanones and germathiones towards nitrili- 
mines, nitriloxides and nitrones is investigated_ The regioselectivity of the dipolar 
1,3-cycloaddition reactions between germanones or germathiones and diphenyl- 
nitrilimine is discussed_ 

The structure of the adducts is determined from chemical or spectroscopic studies 
(“C NMR, IR). 

Germa-oxa- or -this-diazolines. 5 =ermaoxathiazoles and germaoxathiazolidincs are 
obtained and the thermal stability of these adducts reported. 

Un nouvel aspect de la reactivite des germanones et des germathiones vis 5 vis de 
nitrilimines, oxydes de nitrile et de nitrones est presente. 

La rkgioselectiviti: de ces reactions de cycloaddition dipolaires-1.3 est discutee a 
partir de la reaction entre des germanones ou des germathiones et la 
diph&tylnitrilimine. La structure des adduits a iti etablie par recoupements chimiques 
ou par voie spectroscopique (etudes en RMN 13C. IR)_ 

Ces reactions de cycloaddition-I,3 nous ont permis d’acceder aux germa-oxa- ou 
-this-diazolines, aux germa-oxathiazoles et aux germa-oxathiazolidines, dont la 
stabiliti: thermique a ete etudiee- 

La preparation de germanones et gerrnathiones 5 partir de divers prkcurseurs a 
deja CtC d&rite dans notre laboratoire [l-5]. 

La caracterisation de “ces nouvelles fonctions organometalliques” a ete entreprise 
5 travers diverses reactions d’addition sur des entitks dipolaires-1,2 comme les 
liaisons germanimm-heteroelement (0, S) et carbone-heteroelement (cas des 
oxirannes, thiirannes, aziridines) [l-6] et sur des liaisons Sn-C activies [6]. 
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III_ Action des nitrones SW les germathiones 

I. Action de la C, N-diph~~~~Illitrorre sur Ies ~~c~o~er~)lrrtlliut2nes_ 

Quel que soit le cyclogermathianne employ& nous procederons de la mSme fac;on. 
Dans un tube seront melanges en quantittts stoechiomktriques le cyclogermathianne 
et la C-IV-diphCnylnitrone [37] preparee 5 partir de la Wpht3nylhydroxylamine [36] 
(pour les cyclogermathiannes les quantitb sont exprimees en unites Me,GeS et pour 
la C, A’-diphknylnitrone, les quantites utiliskes sont de l’oidre de 3 mmol). 

Le tube une fois scellk +=st maintenu B 160°C pendant 2 h. _4prks refroidissement. 
le melange rkactionnel est dilui: dans du benzene-d,. 

Dans chaque cas nous donnerons l’analyse des spectres de RMN aprks r&ction_ 
puis le mklange rkactionnel est distillC et nous prkciserons les pourcentages de 
produits obtenus. 

Cus de (Me,GeS), _ L’analyse RMN dans C,D, du milieu rtiactionnel indique. 
aprk r&$ioio; L(CH) 3.90 (s) ppm et &Me) 0.73 (s) ppm attribuk ii 

6 > 
MelGe< I (32%). G(Me) 0.53 (s) ppm attribk 5 (MqGeO),, (30%) et 

0-NC,Hj 
&Me) 0.85 (s) ppm attribut: B (MqGeS), (3S%). 

La distillation du melange rkactionnel conduit h PhCH=NPh (6S%.). Eb. 
120-130°C/0.4 mmHg: F. 53OC et ti (iMe,GeO),, (75%) Eb. 12O”C/iO mmHg. 

Cus de (Et,GeS),. Par analyse de RMN du milieu rkactionnel dans C,D,_ ii a ktt; 

S-CHC,Hs 
possible d’attribuer. aprks reaction: 6(CH) 4.0 (s) ppm r‘l Et,Ge-:: 1 

0-NC,,H, 
(25%) et par analyse IR. la bande d’absorption v(Ge-OGe) 5 S50 cm- * au 

germoxanne (Et zGeO),,. La distillation du mk!angc rkactionnel conduit ti: (Et ,GeO), 
(69%). Eb. 147OC/lO mmHg. PhCH=NPh (53%) Eo. 120-130°C/0.4 mmHg. F. 
53OC. 

Z. Action de N-a-t-brrt~ipRbrr,litrone mr (Me,GeS), 

Un melange kquimolkulaire d’hexamtthylcyclotrigermathianne et de IV-t-butyl- 
nitrone est place en tube scellt et chauffi: 2 h ri 160°C. L’analyse de RMN du 
mClange rkactionnel dans le benzene deuterik montre l’apparition de: (Me,GeO),, 
(58%) 5 &Me) 0.53 (s) ppm. t-BuN=CHPh (56%) ti S(CH) 8.10 (s) ppm. G(t-Bu) 1.23 
(s) ppm et d’autre part, la prksence de: (Me?GeS), (40%) &Me) S.5 (s) ppm et 
PhCH= N -t-Bu G(t-Bu) 1.25 (s) ppm. 

& 

3. Action de la N-t-brt~lpkbl~losrr-:iriciirle mr (Me,GeS),, 
Un melange tquimolkculaire de IV-t-butylphknyloxaziridine synthktiske selon la 

r&f. 38 et d’hexamtthylcyclotrigermathianne est chauffk 5 60°C en prkence d’un 
equivalent de trikthylamine en tube scelli: pendant 24 h. Aprks ouverture du tube. la 
RMN du melange rkactionnel montre la disparition complt?te des produits de d&part. 
l’apparition quasi quantitative de PhCH=N-t-Bu: (solvant C,D,> 6(CH) 8.1 (s) ppm. 
G(t-Bu) 1.26 (s) ppm et de (Me?GeO), B &Me) 0.52 (s) ppm- 
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