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Summary 

The photolysis and thermolysis of 2,3-digerma-l,Cdithianes, 2,3,5-trigerma-1,4- 
dithiolanes and tetragerma-1,Cdithianes have been studied. 2,2,3,3-Tetramethyl-2,3- 
digerma-1,4-dithiane (I) decomposes slowly at room temperature by a-elimination to 
yield dimethylgermylene (Me,Ge:) and 2,2-dimethyl-2-germa-1,3-dithiolane (II). 
2,2,3,3,4,4-Hexamethyl-2,3,4-trigerma-l,5-dit~epane (III) is obtained by the inser- 
tion of Me,Ge: into the sulfur-germanium bond of I. At 2OO”C, I undergoes thermal 
fragmentation leading to II, III and 2,2,3,3,5,5-hexamethyl-2,3,5-trigerma-1,4-di- 
thiolane. These results are explained by two concurrent mechanisms of decomposi- 
tion of I, involving formation of dimethylgermylene (Me,Ge:) and dimethylgerma- 
thione (MqGe=S), respectively. Photolysis of I or 2,2,3,3,5,5,6,6-octamethyl-2,3,5,6- 
tetragerma-1,4-dithiane and thermolysis of the latter heterocycle generate dimethyl- 
germylene and heterocycles resulting from dimethylgermylene expulsion. 2,2,3,3,5,5- 
Hexamethyl-2,3,5-trigerma-1,4-dithiolane is thermally and photochemically stable. 

RksumC 

La thermolyse et la photolyse de digerma-2,3- dithiannes-1,4, trigerma-2,3,5 
dithiolannes-1,4 et tttragermadithiannes-1,4 ont CtC ttudiees. Le tetramethyl-2,2,3,3 
digerma-2,3 dithianne-1,4 (I) evolue lentement a temperature ordinaire par (Y- 
elimination en lib&ant le dimethylgermylene Me,Ge: et le dimethyl-2,2 germa- 
dithiolanne-1,3 (II). L’insertion de dimethylgermylene dans une liaison Ge-S de (I) 
se traduit par la formation d’hexamethyl-2,2,3,3,4,4 trigerma-2,3,4 dithikpanne-1,5 
(III). A 2OO”C, I subit une fragmentation thermique conduisant a II, III et a 
l’hexamethyl-2,2,3,3,5,5 trigerma-2,3,5 dithiolanne-1,4. Deux types de decomposition 
simultankes de I, a-elimination et cycloreversion, qui font intervenir respectivement, 
la formation de dimCthylgermyl&ne Me,Ge: et de dimtthylgermathione [MqGe=S], 
expliquent ces rbultats. Lors des photolyses de I et de l’octamethyl-2,2,3,3,5,5,6,6 
tttragerma-2,3,5,6 dithianne-1,4 ainsi que lors de la thermolyse de ce dernier 
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heterocycle, seules sont observees des reactions d’a-elimination, avec formation de 
dimethylgermylene et des heterocycles correspondants au depart de MeIce:. 
L’hexamethyl-2,2,3,3.5,5 trigerma-2,3,5 dithiolanne-1.4 est stable thermiquement et 
photochimiquement. 

Introduction 

Plusieurs articles generaux et revues publies recemment [l-12] montrent le rapide 
developpement des recherches dans le domaine des intermediaires germanies a degre 
de coordination non usuel des types ,Ge: (germylenes) et ,Ge=X (X = 0, S, N. P) 
(intermediaires a germanium doublement lie). 

Les decompositions thermiques ou sous irradiation UV de divers composes 
germanies sont en general les meilleures voies d’acces a ces especes instables; ces 
precurseurs peuvent Ctre des di- ou polygermanes pour les germylenes 11, 13-171 et 
diverses structures heterocycliques germaniees pour les especes Ge=X [12, 18-261. 

Dans ce memoire, nous developpons l’etude de la synthese, de la thermolyse et de 
la photolyse de divers polygermanes htttrocycliques a liaison germanium-soufre des 

types digerma-2,3 dithiannes-1,4 GeGeSCCS, trigermadithiolannes-1,4 GeGeSGeS 
I 1 

et tetragermadithiannes-1,4 GeGeSGeGeS. 

Rbsultats et discussion 

Le tctramethyl-2,2,3,3 digerma-2,3 dithianne-1.4 (I) est obtenu selon la mtthode 
g&r&ale de synthese de dithiannes ou dithiolannes metalk, par thiolyse par l’tthane 
dithiol du bis(diCthylamino)-1.2 tetramethyldigermanium Me,Ge(NEt, ), _ _ 
GeMe,(NEt?), au terme de l’enchainement reactionnel suivant: 

1 - H,SO, -2 LICL 
2 Me,GeCt ____) W/W Me,Ge-GeMe, Fiiqi+ Me*Ge-GeMea 

LI Cl 
2 

2 

MeZGe-GeMe* 

Me,Ge-GeMe, -2 Et*NH / \ 
I 1 - 

NEt, NEt, HSCH,CH,SH skH-i! 
2 2 

(1) 

Notons que parmi les difftrentes methodes envisagkes pour l’obtention du di- 
chloro-1,2 digermane utilise au tours de cette synthese, seule la demtthylation de 
l’hexamtthyldigermane par de l’acide sulfurique concentrt suivie du traitement par 
NH,Cl [27] de la solution ainsi obtenue permet d’acceder stlectivement a ce 
dichlorure digermanie (Cf. Tableau 1). 

Cette methode, qui donne a 2O”C, un excellent rendement, permet d’eviter la 
reaction d’welimination classique observte sur le monochlorodigermane 
Me,GeGeMe,Cl a temperature plus Clevee 113-171. 

Le dithianne digermanie Me,GeGeMe,SCH,CH,S (I) ainsi synthetist qui peut 
etre distille rapidement sous pression reduite et caracterise par analyse de RMN, et 
spectrometrie de masse (cf. partie experimentale) n’est pas tres stable. 
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A temperature ordinaire, nous avons constate une lente evolution de I: les 
analyses de CPV, RMN et spectrometrie de masse permettent de noter la disparition 
d’une partie de I et l’apparition de dimethylgermadithiolanne (II) et de tri- 
germatrithiepanne (III) en proportions variables suivant la durte d’evolution (Cq. 1). 

Me2 Me2 

Me2Y-CeMe2 

2cfc 
S 

6 Me2Ge--G\eMez + 
MezGd 

Ge-GT 

+ S 

siLr 

S/ ‘S 1 M e2fe 

L-_? 

S 
l/J 

(I) 
(II) cm, 

(1) 
% relatlfs: 64% 24% 12% 

A temperature plus tlevee, 2OO”C, la thermolyse de I conduit Cgalement a la 
formation des heterocycles II et III mais on note en outre la formation du 

trigermadithiolanne-1,4 (IV) (tq. 2). 

S Me2 
tube scelie’ Ge 

Me2Fe--G\eMez 18 h, 2OO’C 
* I + Wle,Ce/ 

sd 

I ‘S 

+ Me,Ge’ ‘GeMe2 + Me,Ge-GeMez 
I 1 

sws 

s/ ’ 

(II) 
‘Ge’ 

S 

(I) pur 
Me2 

cm, cm, 

%relatifs 60% 10% 15% 15% 

La structure et la stabilite du disulfure trigermanie heterocyclique (IV) ont pu etre 
verifiees independamment par synthese directe (action du sulfure de sodium sur un 
melange de dimtthyldichlorogermanium et de dichloro-1,2 tetramethyldigermane au 
sein du THF). 

MezGe-GeMe2 + Me,GeCL, 
NC@ / 

S- GeMe, Me,Ge-GeMe* 

I I 

-) Me,Ge 
THF I 

+ 
\ 

5 5 

Cl Cl S -GeMe, 
de ---de 

cm1 
Me, Me;, 

60% 30% 
I 

h 

1 
m 
Rdt. 72% 

TABLEAU 1 

ACTION DE DIVERS AGENTS DE CHLORATION SUR Me,Ge-GeMe, 

RCactifs Solvant Conditions DtkivCs obtenus 

expkrimentales Me,GeGeClMe, Me&lGeGeClMe, 

duke(h) T(Y) (%g) (W 

CH ,COCl 6 20 90 5 
GeCI, C,H, 24 20 65 35 

12 200 - 40 ( + Me,GeCl, + Me,GeCl) 
SnCl - 4 MeNO 14 20 65 

(1) H,SO, concentrk _ 24 20 - >9fl 
(2) NH&l 
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L’evolution de I a temperature ordinaire est aisement interpretable a partir dune 

decomposition initiale classique pour ce genre de digermane fonctionnel [13-171 
procedant par a-elimination avec formation de dimethylgermylene et de dithiolanne- 
1,3 germanie (Cq. 4). 

(1) 

2o”c 
- Me*Ge: + 

4 I I 
Me2 
Ge 

Me,Ge/ ‘&Me, 

4 
\ 

L.2 

S 

Me,Ge/ 1 ‘S (II) 
(4) 

La formation des derives heterocycliques II et III au tours de la thermolyse a 
200°C relke Cgalement du processus d’a-elimination, mais la presence du trigerma- 
dithiolanne-1,4 (IV) ne peut s’expliquer que par l’intervention d’un autre mecanisme 

de decomposition, vraisemblablement une cycloreversion de type ( rz F, 7~2,. gl, ) 
conduisant a la formation de germathione [Me,GeS] et d’ethylene selon Cq. 5. 

Mezye-c\eMe, ------+ 2 [Me,Ge=S) + CH,=CH, (5) 

S3 
ws 

Un tel processus a CtC postule par Weber a propos de la decomposition de 

I’homologue silicie de I pour lequel il n’observe pas le formation de l’espece 
divalente Me,Si: [28]. 

A partir de ces deux processus de decomposition initiaux et paralleles A et B, le 
bilan reactionnel de la thermolyse de I peut correspondre aux voies d&rites dans le 
Schema 1. 

La formation de dimtthylgermylene Me,Ge: au tours de cette thermolyse peut 

Ctre aisement demontree par condensation de cette espece divalente sur un ditne 

[1,291. 

\ 
Me*Ge: + 

x 

------A Me,Ge 
/ z 

(Y) 

Pour cela, nous avons realise la thermolyse de I a 200°C au sein du dimethyl-2,3 
butadibne. Le bilan rtactionnel est alors le suivant: 

200 “c 

Me24e-GeMe2 oMe_ 
I + Me,Ge 

“i_/” 

:l] + Me2Gez + (Me2GeS& 

(I) (II) (P) 

% relatif 10% 60% 20% 5% 
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SCHEMA1 

CH,=CH, t 2 Me,Ge=S 
L 1 

/ 
/’ 

Me2Ge=S)eMe2 

S 

MezGe (a2) 

m 

F Fe=S] %le:LTeMe2 

9, 2 
____) Me2G;I S 

[Me,Ge = S] S-E!eMe, 

Me2 4 Ge -G\eMe2 
1 /” 

Me, Ge-GeMe, 
- Me,Ge: 

La formation du germa-l cyclopentene (V) attendu [1,29,30] est observke avec un 
bon rendement. 11 faut tgalement souligner dans cette reaction de thermolyse qui fait 
intervenir un “pibge” de germylkne, l’absence de derive IV et la presence de 

(Me,GeS),. 
Nous pensons que dans ce cas, le germylene Me,Ge: (forme selon A) s’additionne 

preferentiellement sur le dimethylbutadiene en exds et ne peut done rtagir avec la 
germathione [Me,Ge=S] (form&s selon B) pour conduire a IV et celle-ci se trimerise 
pour conduire a l’entid stable (Me,GeS),. 

Ceci confirme done nos hypotheses en ce qui concerne l’intervention de la 

germathione et son interaction avec le germylene. 
On peut done, dans ces reactions postuler le passage par un digermathiiranne 

intermediaire qui peut provenir, soit de l’attaque nuclkophile du germylene sur 
l’atome de germanium de la germathione, soit plus vraisemblablement de l’attaque 
nuclkophile du soufre de la germathione sur le germylene singulet. 

\I 
Me,Ge=S, t :GeMe2 

KY 
Me,Ge=S, + :GeMe, 

--w [Me2G+e-S-<eMe*] 

I 

Me2,e-GTMe2 
-GeMe, - 1 s S 

Me,&-G$Me, 

('SLIT) cm3 
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Afin de tenter de preciser le mode de participation Cventuel du digermathiiranne 
(VII) ou de son dim&e l’octamethyldithiacyclohexane (VI) a la formation de IV nous 
avons synthetise ou tent6 de synthetiser ces composes VI et VII. 

La methode classique de synthbe des sulfures cycliques a partir de derives 
dihalogenes par action de sulfures alcalins a ete appliquee au dichloro-1,2 
tetramethyldigermane en utilisant des techniques de grande dilution pour favoriser 

la cyclisation monomoleculaire. 
Avec Na,S, aucune trace de digermathiiranne ou de derives de decomposition 

n’est observee au tours de cette reaction, seul l’octamethyltetragermadithiacyclohe- 
xane (VI) est obtenu avec un bon rendement. 

THF 1 
Me,Ge-GeMe, + No,S - 

I 1 
-4 No0 

3 Me,Fe-GyMe, 

Cl CL 
S 
\ : 
Ge -Ge 

Me, Me, 

L’heterocycle VI, homologue du derive silicie Ctudie par West [31] qui peut etre 
isole sous forme cristalliske est instable thermiquement et toute tentative de distilla- 
tion conduit par a-elimination a IV qui est parfaitement stable. 

Mea7e-G\eMea n MeaYe--CpMea 
S S s S 

Me,ke-G6Me2 

------+ Me2Ge: + 

‘Ge/ Cnz) 

Me2 

Avec Na,S,, la reaction de cyclisation est plus complexe; elle conduit aux derives 
IV, VI et (Me,GeS), en proportions variables suivant les conditions operatoires (cf. 
Schema 2). 

SCHEMA 2 

Me,Ge-GeMe, 

IPT) 72% (!x) 18% 

Me2 ye-YeMe 
m + m 

Cl CL 5% 95% 

w (Me,GeS), t traces de IS2 

Ces resultats traduisent une evolution rapide, en milieu THF et en presence de 
Na,S,, de VI en IV puis de IV en (Me,GeS),, ce que nous avons pu verifier en 
Ctudiant separement les comportements de VI et IV. 
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Me2Ce-GeMe, 

2oo”c 
traces de (Me,CeS& - s’ ? Na2S4 

4h 
+ (Me,GeS), 

100% 

(Me,GeS), 

10% 

Si nous avons pu demontrer que lors de la thermolyse de I, les interactions 
germathione monomtre-germylene avec passage par un digermathiiranne ou son 
dim&e sent des voies d’accts possibles a IV, la participation de la forme dimbe de 
la germathione ne peut etre rejetke (voie a*) mais I’entitt (Me,GeS), n’etant pas 
isolable, cette participation est plus difficile a preciser. 

La photolyse du digerma-2,3 dithianne-1,4 est beaucoup plus simple que sa 
thermolyse, elle pro&de uniquement par cu-elimination et conduit done de facon 
exclusive a II. 

Me,Ge-GeMe, 

: ‘\\, 
hv. C,H,, f 

Ih 
Me,Ge: + Me,Ge 

\ 
S I 

(III) Rdt.>90% 

1 DMB 

(Rdt.70%) 

La photolyse du disulfure tetragermanit (VI) est tout a fait comparable, 
l’heterocycle IV stable est obtenu de facon quantitative en quelques minutes. 

Me2Ye-G\eMe2 
S 
1 /” 

hv, $Y,, Me2---CeMe2 I 
+ Me,Ge: 

30 min 
s S 

Me,Ge-GeMe, 
‘Ge’ 

Me2 

(III, Rdt . > 97% 

Partie expbimentale 

Toutes les reactions ont CtC rtalistes en atmosphere inerte d’argon. Les spectres 
de RMN ont Ctt enregistrks a 60 MHz dans divers solvants avec Me,Si comme 
reference interne sur spectrometres Varian EM 360 A et T 60. Les spectres IR ont 
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CtC effect&s SW spectrographe Perkin-Elmer 457 a reseaux. Les analyses chro- 
matographiques en phase vapeur ont CtC realisees sur appareil Intersmat IGC, 120 
ML gaz vecteur helium, detection par thermistance. colonne SE 30 sur Chromosorb. 
Les spectres de masse ont Cte enregistres sur un spectrometre de masse Ribermag R 
1010, sous impact electronique (70 eV, 19 eV). 

Dichloro-I.2 tCtrumPthyldigermane Me,CIGeGeClMe, 

9.40 g (4 X 10e2 mol) d’hexamethyldigermane et 20.8 g (8 x 10 ’ mol) de 
tetrachlorure d’etain dans 80 cm3 de nitromethane sont maintenus a 20°C pendant 
12 h. Apres addition de 250 cm’ de benzene, le melange est extrait deux fois avec 50 
cm3 d’eau puis traite par 75 cm’ d’une solution 4N d’hydroxyde de sodium. 50 cm’ 
d’eau, 100 cm’ d’acide chlorhydrique concentre. La phase benzenique est sechee sur 
Na,SO, et le benzene Cvapore sous 10 mmHg. On isole ainsi 5.8 g de Me,ClGe- 
GeClMe, (Rdt. 55%). 

Un melange de 14.70 g (0.0625 mol) d’hexamethyldigermane et 65 g d’acide 
sulfurique concentre est maintenu sous agitation pendant 30 h puis traite par 10.5 g 
(0.1960 mol) de chlorure d’ammonium. Apres extraction a l’ether de petrole, la 
concentration de la phase organique (sechee sur CaCl,) conduit a 16.39 g de 
Me,ClGeGeClMe, (Rdt. 95%). Point de fusion 49°C. RMN (C,D,): 6(Me)= 0.93 
ppm Analyse. Trouve: C, 17.25; H, 4.37; Cl, 25.90. C,H,,CI,Ge, calcd.: C. 17.37; 
H, 4.34; Cl, 25.70%. 

Bis(dihhylamino)-I,2 t&ramPthyldrgermane (Me,Ge(NEt,)Ge(NEt,)Me,j 
Une suspension de 0.074 mol de diethylaminolithium dans l’hexane obtenue a 

partir de 5.40 g (0.0797 mol) de diethylamine et 34.20 g d’une solution de butyl- 
lithium a 1.48 mol 1-l dans l’hexane, est ajoute goutte a goutte a une solution de 
10.20 g (0.0368 mol) de dichloro-1,2 tetramethyldigermane dans le pentane maintenue 
a - 30°C. Le melange est maintenu 4 h a 20°C puis filtre: le fractionnement conduit 
alors a 60 g de bis(diCthylamino)-1.2 tetramethyldigermane (Rdt. 62%). Eb. 76’C/O.l 
mmHg. RMN (C,D,): S(MeGe) 0.39 ppm, G(NCH,) 2.83 ppm, 6(CH,) 1 ppm. 
Analyse. Trouve: C, 41.36; H. 9.19; N. 8.19. C,lH,2N,GeZ talc.: C, 41.23: H, 9.16; 
N, 8.01%. 

I 7 

T&ramt?hyl-2,2,3,3 digerma-2,3 dithianne-I,4 (Me,GeGe(Me,)SCH~CH2S) 
On ajoute goutte a goutte 1.8 g (0.019 mol) d’ethanedithiol a 5 g (0.0143 mol) de 

bis(diCthylamino)-1,2 tetramethyidigermane en solution dans 60 cm3 de benzene. La 
diethylamine formee et le benzene sont elimines sous vide (10 mmHg). La distillation 
rapide sous pression reduite conduit a 3.4 g de tetramethyl-2,2,3,3 digerma-2,3 
dithianne-1,4. Eb. 73”C/O.3 mmHg. RMN (C,D,): r 

6(Me) 0.53 ppm, S(CH,) 2.80 
7 

ppm Spectre de masse: m/e = 298 [Me,GeGeMeZSCHzCH,S]+‘, 283 

[MeGeGeMe,SCH,CH,S]+, 270 [(Me,GeS),]*, 255 [(Me,GeS), - Me]+, 196 

[Me2GeSCH2CH,Sli., 
I 

181 [MeGeSCH,CH,S]+, 136 [Me,GeS]+‘, 119 [Me,Ge]+, 
104 [Me,Ge]+‘, 89 [MeGe]+. Analyse. Trouve: C, 24.06: H, 5.33; S, 21.62. 
C,H,,S,Ge, talc.: C, 24.22; H, 5.38: S, 21.53%. 

Evolution b temperature ordinaire du tCtram6thyl-2,2,3,3 digerma-2,3 dithianne-I,4 
Les analyses CPV. RMN et spectrometrie de masse couplee avec la CPV d’un 
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Cchantillon de tetramethyl-2,2,3,3 digerma-2.3 dithianne-1,4 conserve pendant six 
mois a temperature ambiante en tube scelle permettent d’identifier la presence de 
tetramtthyl-2,2,3,3 digerma-2,3 dithianne-1,4 (64%) de dimethyl-2,2 germa- dithio- 
lanne-1.3 (24%) et d’hexamethyl-2,2,3,3,5,5 trigerma-2,3,5 dithiepanne-1,5 (12%). 

Me,GeGeMe,GeMe,SCH,CH,S RMN (C,D,): 6( Me,GeGeMe,,GeMe,) 0.52 
ppm, S(Me,GeGeMe,GeMe,) 0.33 ppm, 6(CH,) 2.82 ppm. Spectre de masse: 

I 
m/e = 400 [Me,GeGeMe,,GeMe,SCH,CH,SI+‘, 395 [Me,GeGeMqGeMe,SCH,- 

CH,S - Me]+, 
, / 

Mel+, 
372 [Me,GeSGeMqGeMe,S]+‘, 357 [Me,GeSGeMe,GeMe,S - 

221 [Me,GeGeMe,]+, 206 [Me,GeGeMe,]+‘, 181 [Me,GeGeMe, - Me]+, 
119 [Me,Ge]+, 104 [Me,Ge]+‘, 89 [MeGel+. 

Thermolyse du tktramethyl-2,2,3,3 digerma-2,3 dithlanne-I,4 

1 g de tttramethyl-2,2,3,3 digerma-2,3 dithianne-1,4 est maintenu en tube scelle a 
200°C pendant 12 h. Les analyses de CPV, RMN et spectrometrie de masse couplke 
avec la CPV denotent la formation de dimethyl-2,2 germa- dithiolanne-1,3 (10%) 
d’hexamtthyl-2,2,3,3,5,5 trigerma-2,3,5 dithiepanne-1,5 (15%) et d’hexamethyl- 

2,2,3,3,5,5 trigerma-2,3,5 dithiolanne-1,4 (15%) (identifie par comparaison avec un 
Cchantillon synthetise par ailleurs) a cBtC de 60% de derive de depart. 

Thermolyse du tktramkthyl-2,2,3,3 digerma-2,3 dithianne-I,4 en pr&ence de dimkthyl-2,3 
butadikne-1.3 

0,5 g de tetramethyl-2,2,3,3 digerma-2,3 dithianne-1,4 est maintenu en tube scellt 
4 h a 200°C en presence de dimethyl-2,3 butaditne-1,3. L’analyse CPV met en 
evidence la formation de dimethyl-l,l germa-l cyclopentene-3 [29,30] (Rdt. 30%). 
On note Cgalement la presence de (Me;?GeS), (8%) et de dimethyl-2,2 germa- 
dithiolanne-1,3 (70%). 

Hexamethyl-2,2,3,3,5,5 trigerma-2,3,5 dithiolanne-I,4 Me,keGe(Me2)SGe(Me,)k 
Un melange de 2 g (0.0072 mol) de tCtramCthyldichlorodigermane et de 1.24 g 

(0.0072 mol) de dichlorodimethylgermane en solution dans 50 cm3 de THF est traitt 
par 1.50 g de Na,S (0.020 mol) pendant 1 h. Aprb filtration, le filtrat est concentre 
sous 10 mmHg. Une analyse CPV permet de mettre en evidence la formation de I I I 
Me,GeGe(Me,)SGe(Me,)S et de Me,GeGe(Me,)SGe(Me,)Ge(Me,)S dans les pro- 
portions relatives 60/30. La distillation conduit uniquement a 1.92 g d’hexamtthyl- 
2,2,3,3,5,5 trigerma-2,3,5 dithiolanne-1,4 (Rdt. 72%). Eb. 126°C 760 mmHg. RMN 

(C,D,): S(Me,GeGeMe,) 0.56 ppm, G(SGeMe,S) 0.76 ppm Spectre de masse: 

m/e = 372 [Me,GeGeMe,SGeMe,S]+‘, 357 [M - Me]+, 253 [M - Me,Ge]+, 119 
[Me,Ge]+, 104 [Me,Ge]“, 89 [MeGe]+. Analyse Trouve: C, 19.48; H, 4.82; S, 17.33. 
C,H,,Ge,S, talc.: C, 19.36; H, 4.84; S, 17.21%. 

OctamCthyi-2,2,3,3,5,5,6,6 tktragerma-2,3,5,6 dithiolanne-I,4 Me,GeCe(MeZ)- 

SGe(Me,)Ge(Me?)S 
2 g de tttramCthyldichlorodigermane (0.0072 mol) en solution dans 200 cm3 de 

THF sont trait& par 1.50 g de Na,S (0.020 mol). Apres filtration, addition de 
pentane et nouvelle filtration, l’evaporation sous 50 mmHg de pentane permet de 
recueillir 2.83 g d’octamethyl tetragermadithiolanne-1,4 (Rdt. 83%). Point de fusion 
92°C RMN (C,D,): S(Me) 0.60 ppm. Spectre de masse: m/e = 474 
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[Me,deGe(Me,)SGe(Me,)Ge(Meq)S]+*, 459 [M - Me]+, 372 [Me,- / 
GeGeMe,SGeMe,S]+‘, 357 [Me,GeGeMe,SGeMe,S - Me]+, 340 [Me,- 
I 1 

GeGe(Me,)Ge(Me,)S]“, , 1 
325 [Me,GeGe(Me,)Ge(Me,)S - Me]+, 253 [Me,- 

GeGe(Me,)Ge(Me,)S - Me,Ge]+ , 206 [Me,GeGeMe,]“, 221 [Me,- 
GeGeMe,]+, 119 [Me,Ge]+, 104 [Me,Ge]+, 89 [MeGe]+. Analyse Trouve: C, 20.31; 

H, 5.09; S, 13.61. C,H,,Ge,S,. talc.: C, 20.23; H, 5.05; S, 13.49%. 

Action de Na_S, sur le t&ramPthyldichlorogermane 
1 g de tetramethyldichlorogermane (0.0036 mol) en solution dans 60 cm’ de C,H, 

ou de THF est traitt par 1.74 g de Na,S,. Des analyses CPV et RMN sont 
effecttrees 2 ou 4 h apres melange. On observe la formation d’octamethyl- 
2,2,3,3,5,5,6,6 tetragerma-2,3,5,6 dithiolanne-1,4, d’hexamethyl-2,2,3,3.5,5 trigerma- 
2,3,5 dithiolanne-1,4 et de (Me,GeS), en proportions variables suivant les conditions 
operatoires (cf. Schema 2). 

I I 
Photolyses de MeZGeGe(Me,)SC,H,CH2S et de Me2GK)SGe(Me,)Ge(Me,/S 

Les solutions cyclohexaniques de ces deux sulfures germanits ont CtC separement 
irradiees pendant 1 h a l’aide d’une lampe Hanau TQ 150. Les analyses CPV et de 
RMN font apparaitre dans chaque cas, la formation de l’heterocycle correspondant 
au depart de dimtthylgermylene (Rdt. > 90%). 

Realis& au sein du dimethyl-2,3 butadiene-1,3, ces irradiations conduisent a la 
formation de dimethylgermacyclopentkne-3 (Rdt. moyen: 60%. estime par CPV par 
comparaison a un Cchantillon de produit pur). 
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