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Summary 

2,2,4,4_Tetramethyl 2,4-digermathietane (I) is synthesized by treating bis(chloro- 
dimethylgermyl)methane with Na,S (THF). I is relatively stable in solution at room 
temperature but simultaneously dimerizes and easily dissociates upon heating. The 
decomposition reaction proceeds with formation of germathione and germaethylene 
and leads to 2,2,4,4,6,6-hexamethyl-2,4,6-trigerma-l,3-dithiane (II) and 2,2,4,4,6,6- 
hexamethyl-2,4,6_trigermathiane (III). 

Pyrolysis of 2,2,4,4,6,6,8,8-octamethyl-2,4,6,8-tetragerma-l,5-dithiocane (di- 
germathietane dimer) at 230°C leads to the same heterocycles, II and III. Molecular 
cycle-elimination mechanisms explain the thermal decomposition, which proceeds 
via dimethylgermathione and l,l-dimethyl-1-germaethylene intermediates. 

Le tCtram&hyl-2,2,4,4 digerma-2,4 thietanne (I) est obtenu par action de Na,S, 
au sein du THF, sur le bis(chlorodim&hylgermyl)methane. I en solution est relative- 
ment stable a. temperature ambiante mais subit simultanement, sous effet thermique, 
une reaction de dimerisation et une reaction de dissociation. La decomposition via 
les intermkdiaires germathione et germaethylene conduit a l’hexamethyl-2,2,4,4,6,6 
trigerma-2,4,6 dithianne-1,3 (II) et a l’hexamtthyl-2,2,4,4,6,6 trigerma-2,4,6 thianne 
(HI). 

La pyrolyse a 230°C de l’octamkthyl-2,2,4,4,6,6,8,8 tttragerma-2,4,6,8 dithio 
canne-15 (dim&e du digermathietanne) s’accompagne de la formation des memes 
heterocycles II et III. Deux mecanismes de cyclo&nination faisant intervenir les 
intermkdiaires dimtthylgermathione et dimethyl-1,l germa-l ethylene peuvent ex- 
pliquer cette decomposition thermique. 

Diverses structures heterocycliques g quatre cha?nons presentant des enchtie- 
ments Ge-0, Ge-S ou Ge-CH,-S ont CtC Ctudikes dans notre Laboratoire [l-9]. 
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D’une mar&e g&kale, ces cycles tendus subissent une decomposition par “moitik” 
et sont ainsi d’excellents prkcurseurs d’especes germaniees tricoordonkes [lo]. 

Nous avons tout d’abord montre que les germa- oxetannes [l-3] et germa- 
thiCtannes [4-61 subissaient a 20°C des reactions de &elimination conduisant aux 
esp&ces [ >Ge=X] (X = 0, S). 

[ 1 
;Ge=X + ;c=c; 

Plus rkemment nous avons pu isoler deux nouvelles structures hettrocycliques 
originales stables a temperature ordinaire, les germa- thiCtannes [7,8] et les germa- 
dioxetannes-1,3 [9]. Ces heterocycles sont de bons precurseurs de germathiones et 
germanones dans des conditions relativement deuces. 

Dans cette note, nous rapportons la synthkse et l’etude de la decomposition de 
nouveaux heterocycles germanib, le t&ramCthyl-2,2,4,4 digerma-2,4 thietanne (I) et 
son dim&e l’octamethyl-2,2,4,4,6,6,8,8 tetragerma-2,4,6,8 dithiocanne-1,5 (II). 

Ces deux heterocycles I et II ont CtC obtenus par action a 20°C du sulfure de 
sodium au sein du THF sur le bis(chlorodim&hylgermyl)m&hane. La reaction est 
cependant complexe et si la presence du digermathietanne a 20°C en solution tres 
diluke semble incontestable (RMN (THF): 6(Me) 0.55 ppm, 6(CH,) 0.80 ppm), 
toute tentative de concentration de la solution sous pression reduite conduit a la 
formation d’hexamtthyl-2,2,4,4,6,6 trigerma-2,4,6 dithianne-1,3 (III), d’hexamethyl- 
2,2,4,4,6,6 trigerma-2,4,6 thianne (IV), d’octamethyl-2 2 4 4 6 6 8 ,,,,,,, 8 tetragerma-2,4,6,8 
dithiocanne-1,5 (II), de tetramethyl-1,1,3,3 digermetanne-1,3 (V) et de (M%GeS),. 

Me3GeCH2GeMe, Cl 11 

I 

(I ) H2SO4 cone 

(2) NH4CI 

Me2ClGeCH2GeClMe2 
Na2S / “‘GeMe 
THF * M=2G= <I>GeMe2 + Me2r jS ’ + 

‘Ge/ 
Me2 

(1) (III 1 

% relatifs: c 5% 18% 

+ (Me2GeS I3 + Me2GeAGeMe2 

(IV) 

22% 

(II 1 

40 % 10% 
(VI 

- 5% 

Les heterocycles II, III, IV et V ont pu Ctre isolb et caracterisks par analyse de 
RMN et spectrometrie de masse, le digermathietanne (I) n’a pu ttre isolt et a ete 
uniquement identifit par spectrometrie de masse couplee avec la CPV. 

Ce bilan r&actionnel s’interprete par une dimkisation et une decomposition 
paralleles du digermath&anne (I), analogues a celles observkes a partir des germa- 
oxetannes [l-3]. 
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La decomposition par &elimination conduit: a la formation de dimethylgermath- 
ione qui peut, soit se trimCriser, soit reagir avec I pour conduire a III; et a la 
formation de dimethyl-1,l germa-l ethylene qui, de mCme, peut se dimeriser ou se 
condenser sur I pour donner IV (Schema 1). 

SCHEMA 1 

MeaGe- S-w::2 

I I IT 

S Me2 

- Me2Ge’ 
\GeA 

H2C - Gee-S-GeMe2 
,_, ~eseS/GeMe2 

Me,Ge-CH, 

H2C - GeMe2 

CH2 / \ 

Me2GeLS/GeMe2 

_ [Me2Ge=~~2] 

/ iiv1’ 

& Me,Fe/‘beMe, 

H2C 
‘Ge’ 

A-l2 

f-2 

+ 
(IV) 

H2 

Me2Ge ‘*Me2 

Le din&e II a pu etre isolt, il est stable a temperature ambiante et sous UV mais 
instable thermiquement. A 23O”C, sa thermolyse conduit a la formation des 
hCtCrocycles III et IV. 

Me2Ge 

‘d2 
230” C 

II + 
Me,Ce/ ‘GeMe2 

- I I 
24 h S, AS 

Ge 
Me2 

cm 1 

O/O relatifs: 35% 15 % 

Cette 
tion (cf. 

S 

+ 
Me276 ‘GeMez 

+ 
“27 ,=H2 

(Me,GeS& 

E, 

(IV) 

30% 20 % 

decomposition thermique peut relever de deux mewnismes de dkomposi- 
Schema 2) prockdant tous les deux par cycloelimination via les intermkdi- 
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aires dimethylgermathione et dimethyl-1,l germa-l ethylene: soit une reaction de 
retro-dimerisation, suivie d’une decomposition du digerma-2,4 thietanne ainsi forme 
(cf. Schema 1 et Schema 2, voie B); soit une decomposition procedant par attaque 
nuclkophile intramokulaire du soufre sur un germanium (Schema 2, voie A). 

SCHEMA 2 

Me2 

Me,Ge-S’ 
Ge 

I i 
\CH, - 

I - 
H_K -Ge GeMer 

[Me2Ge=CH2] 

Me2’S’ 

+ /‘GeMe Me2Ge 2 

: 
‘Ge’ 

5 

Me2 

/ 

Me,Ge’ ‘lMe2 
\ 

Ge/“? 
GeMe2 

S 

Me2Ge>eMe2 Me27e 
’ ‘GeMe2 

1 H2C, ,CH2 

230°C 

pal ym&res 

E, 

(IV) 

Me2Ge-CH2 

I I 
S-.+GeMe, ~ NC% 

I I 
Me2 Ge\ SAGeMe 

I 

- (cf Sche’ma 1) 

Me,Ge+--S . 
Ha& - AeMe2 

(I) 

De telles interactions transannulaires ont deja tte observkes [12]. 
Malgrt l’absence du digermttanne (V) qui se polymerise a cette temperature 

[13,14], la formation de dimethyl-l,l germa-l ethylene au tours de cette thermolyse 
est incontestable. En effet, reali& en presence de diphenylthiocbtone, la thermolyse 
conduit a la formation de diphenyl-1,l ethylene qui ne peut provenir que de la 
decomposition du germathietanne intermkdiaire (VI) issu de la condensation du 
dimCthylgermaCthylene sur la thiocetone: 

[M~~G~=CH~] + Ph,C=S -- 

1 
[Me,Ge=S] + Ph,C=CH, 

Pa-tie exp&imentale 

Toutes les reactions ont CtC r&h&s en atmosphere inerte d’argon. Les spectres 
de RMN ont CtC enregistres a 60 MHz dans divers solvants avec Me,Si comme 
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reference interne sur spectrom&tre Varian EM 360 A. Les analyses chro- 
matographiques en phase vapeur ont Ctt rdaliskes sur appareil Intersmat IGC, 120 
ML (gaz vecteur helium, detection par thermistance, colonne SE 30 sur Chromosorb). 
Les spectres de masse ont CtC effectub sur un spectrometre de masse Ribermag R 
1010, sous impact Clectronique (19 eV). 

Bis(chlorodim~thylgermyI)mbhane Me,CIGeCH,GeCIMe, 
Un melange de 27.7 g (0.11 mole) de bis(trimethylgermyl)mkthane [ll] et 114 g 

d’acide sulfurique concentre est maintenu sous agitation pendant 30 h puis trait6 par 
18.3 g (0.34 mole) de chlorure d’ammonium. Apres extraction a l’ether de p&role et 
concentration de la phase organique (s&chke sur CaCl,), la distillation conduit a 30.6 
g de Me,ClGeCH,GeClMe, (Rdt. 95%). Eb. 62OC/lO mmHg; RMN (C,D,): 6(Me) 
0.50 ppm, 6(CH,) 0.60 ppm; RMN (Ccl,): s(Me) 0.80 ppm, S(CH,) 0.98 ppm. 
Analyse Trouve: C, 20.65; H, 4.80; Cl, 24.49. C,H,,Cl,Ge, talc.: C, 20.68; H, 4.82; 
Cl, 24.47%. 

Action de Na,S sur ie bis(chiorodimkthylgermygermyl)-mkthane 
5.8 g de bis(chlorodimCthylgermyl)-methane (0.02 mole) en solution dans 50 cm3 

de THF sont traitb par 1.58 g de Na,S (0.02 mole). Aprb filtration, les analyses de 
RMN, de spectromttrie de masse du filtrat mettent en evidence la formation de 
tetramethyl-2,2,4,4 digerma-2,4 thiCtanne. 

Aprb concentration de ce filtrat sous 10 mmHg, les analyses CPV, RMN et 
spectrometrie de masse couplke avec la CPV denotent la presence de tetramethyl- 
1,1,3,3 digermttanne-1,3 (- 5%), de tttramethyl-2,2,4,4 digerma-2,4 thietanne (- 
SW), d’hexamtthyl-2,2,4,4,6,6 trigerma-2,4,6 thianne (22%), d’hexamkthyl-2,2,4,4,6,6 
trigerma-2,4,6 dithianne-1,3 (18%), de (M%GeS), et d’octamethyl-2,2,4,4,6,6,8,8 
tetragerma-2,4,6,8 dithiocanne-1,5 (40%). 

La distillation sous pression rkduite (1.5 mmHg) permet d’isoler deux fractions: 
fraction I: Eb. 90-100°C/1,5 mmHg: melange d’hexamethyl-2,2,4,4,6,6 trigerma- 
2,4,6 thianne et d’hexamethyl-2,2,4,4,6,6 trigerma-2,4,6 dithianne-1,3. 
fraction II: Eb. llO”C/1,5 mmHg: octamtthyl-2,2,4,4,6,6,8,8 tetragerma-2,4,6,8 
dithiocanne-1,5. 

Tktramkthyl-l,1,3,3 digermktanne-I,3 Me,Gw. RMN (THF): 6(Me) 
0.55 ppm, S(CH,) 0.80 ppm. Spectre de masse: m/e = 252 [M&GeCH,GeMe,S]+‘. 

I 
Hexamkthyi-2,2,4,4,6,6 trigerma-2,4,6 thianne Me,GeCH,GeMe,CH,GeMe,S. 

RMN (C,D,): G(Me,GeCH,GeMe,) 0.45 ppm, S(S-GeMe,-S) 0.65 ppm, 6(CH,) I I 
0.35 ppm. Spectre de masse: m/e = 378 [M%GeCH,GeMe,CH,GeMe,S]+‘. 

I I 
Hexam&thyi-2,2,4,4,4,,6 trigerma-2,4,6 dithianne-I,3 Me,GeCH,GeMe,S-GeMeJ. 

RMN (C,D,): G(Me,GeSGeMe,) 0.60 ppm, G(CH,GeMe,CH,) 0.45 ppm, QCH,) -i 
0.80 ppm. Spectre de masse: m/e = 386 [Me,GeCH,GeMe,SGeMe,S]+. 

Octamkthyi-2,2,4,4,6,6,8,8 tetragerma-2,4,6,8 dithiocanne-I,5 Me,GeCH,GeMe,- 
3 

SGeMe,CU,GeMe, S. RMN (C,D,) 6(Me) 0.65 ppm, S(CH,) 0.4 ppm. Spectre de r 
masse: m/e = 502 [ MqGeCHzGeMe, SGeMeJH ,GeMe, S] +‘. Analyse Trouve: C, 
23.87; H, 5.61; S, 12.72. C,,H,,Ge,S, talc.: C, 23.90; H, 5.58; S, 12.75%. 

Thermolyse de I’octamkthyl-2,2,4,4,6,6,8,8 tetragerma-2,4,6,8 dithiocanne-I,5 
1 g d’octamethyl-2,2,4,4,6,6,8,8 dtragerma-2,4,6,8 dithiocanne-1,5 est maintenu 
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en tube scelle a 230°C pendant 24 h. Les analyses de CPV, RMN et spectrometrie de 
masse couplee avec la CPV permettent de mettre en evidence la formation 
d’hexamethyl-2,2,4,4,6,6 trigerma-2,4,6 thianne (30%) d’hexamethyl-2,2,4,4,6,6 tri- 
germa-2,4,6 dithianne-1,3 (IS%), de (Me,,GeS),, a c6tt d’octamethyltetrager- 
madithiocanne (35%) restant. 

Thermolyse de l’octam&thyl-2,2,4,4,6,6,8,8 tttragerma-2,4,6,8 dithiocanne-I,5 en prk- 
sence de diphtkylthiocktone 

0.75 g d’octamethyl-2,2,4,4,6,6,8,8 tetragerma-2,4,6,8 dithiocanne-1,5 est maintenu 
en tube scelle 14 h a 230°C en presence d’un excb de diphenylthiocetone (0.80 g). 
L’analyse CPV du melange met en evidence la formation de diphenyl-1,l ethylene 
(Rdt. 37% estime par CPV par comparaison a un echantillon de diphenylethylene 

pur). 
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