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Several 3,3-dialkyl-3-germathietanes are synthesized; the UV spectra of these 
new heterocyclic systems show electronic interaction between sulfur and 
germanium. Electron impact mass spectrometry of 3,&dimethyl-3-germathietane 
indicates loss of ethylene with formation of germathione ions [MezGe=S]+’ and 
loss of CHzS with formation of germaethene ions [Me2Ge=CH2]+’ and the 
thermal decomposition of 3-germathietanes proceeds with elimination of alkenes 
and formation of germathiones. 

Au tours de nos precedents travaux, nous avons synthetise de nombreux oxa- 
ou thia-metallacycloalcanes et Qtudie leur structure et certains aspects de leur 
reactivite [ l-61. 

Nous avons, en outre, montre que les heterocycles a 4 chainons des types 
germa- thietanne et -ox&anne pouvaient Btre d’excellentes sources d’especes 1 
germanium doublement lie [ ZGe=X] (X = 0, S) hautement reactives [ 6-101. 

Dans le cadre de cette etude de petits cycles tendus, nous rapportons dans ce 
travail divers aspects de la synthese et de la reactivite des germa- thietannes (I), 
premiers exemples d’heterocycles germanies a 4 chainons renfermant un atome 
de germanium en position 3 par rapport 1 un element du groupe VI. 

R’ R’ 

X (IO: R = Me, R’=Ph; 
Ib: R =Me,R’= H ; 
Ic: R=Bu; R’= H) 
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Ces heterocycles (I) peuvent 5tre obtenus en traitant les bis(halogenomethyl)- 
dialkylgermaniums correspondants par NazS au sein du THF, ou par H2S en pre- 
sence de Et3N. Dans ce dernier cas on observe Qgalement la formation de germa- 
dithiolannes-1,2 (II). 
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Les disulfures cycliques (II) peuvent, en presence de tris(dGthylamino)phos- 
phine, subir une reaction de desulfuration conduisant aux germa- thietannes 
correspondants. 
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Ces heterocycles a 4 chainons sont stables 1 temperature ambiante et ont pu 
Btre caracterises par analyses de RMN, UV et spectrometrie de masse. 

RMN: Les principales caractQristiques de RMN (dans C6D6) des germa- 
thi&u-mes sont consignees dans le Tableau 1. 
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TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES RMN (dais C,D,) DES GERMA- THIETANNES 

D6rivb R R’ 6 (R) (PP~) 6 (R’) (ppm) 

Ia Me Ph 0.26(s) 7*13(m) 
m Me H 0.27(s) 2.52(s) 
IC Bu H 0.6&1.60(m) 2.60(s) 

A -100°C les spectres de RMN des derives methyl& (Ib) et butyles (Ic) sont 
identiques a ceux enregistres a temperature ordinaire. Ceci semble indiquer, soit 
que les frequences d’inversion entre deux conformations “twistees” possibles 
sont tres grandes, soit, ce qui parait plus probable, que l’energie de tension [ 111 
dans ces petits cycles est suffisamment Clevee pour maintenir ces molecules 
planes. 

TABLEAU 2 

CARACTERISTIQUES UV DES GERMA- THIETANNES 

n-6 r G--G/+ 
A ,,,(nm) log e A,,,(nm) log E 

C S 275 1.52 215 3.33 

/\ 
Me,Ge vs 260 2.32 213 3.60 

A 
Bu,Ge 

vs 

261 2.30 217 3.59 

UV: Nous avons consigne dans le Tableau 2 les longueurs d’ondes (dans le 
cyclohexane) des maxima d’absorption des dimethyl-3,3 et dibutyl-3,3 germa- 
thietannes. Les attributions des transitions n+u*, o+ut ont et& faites par ana- 
logie a celles deja relevees pour le thietanne purement carbone [ 121. 

Notons que l’on observe un effet hypsochrome d’environ 15 nm pour l’ab- 
sorption caracteristique n+u*. Cette variation traduit vraisemblablement une 
interaction entre les orbitales d vacantes du germanium et les paires libres dispo- 

nibles de l’atome de soufre ‘G&S 
‘\/ - 

De telles coordinations intramole- 
\ 

culaires ont et6 observees dans des derives du type 
Ge r---:CL 

/ ycH/ 1131. 
2 

Spectrometrie de masse: L’analyse du spectrogramme du dimethyl-3,3 
gel-ma-3 thi&mne effect& sous impact electronique (70 eV, 12 eV), revele 
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notamment la presence de 3 massifs correspondants i l’ion moleculaire M+’ et 
aux rearrangements des ions [ A4 - CH&] +* et [M - CzH4 ] + * . La presence du pit 
[M - CHzS]+‘, c’est-l-dire de l’ion [ Me,Ge =CH2 I” germaethene, correspond ii. 
une decomposition classique analogue a celle observee a partir du thietanne car- 
bone [ 141, des germa- et silacyclobutanes [ 15-17 ] ; la presence du pit 
[M - W-M+-, c’est-a-dire de I’ion dimethylgermathione [ Me,Ge=S]+’ est 
originale. 

Une etude de filiation par identification des ions metastabies permet de pre- 
ciser I’origine de ces ions germathione et germaethene. 

A+. 
Me2Ge 

vs 

[MeGe=S]+ [ 

t 
MeGe=CH, 1 

Les germa- thietannes subissent sous effet thermique (250-3OO”C), une de- 
composition conduisant a la formation de germathianes et d’alcenes (en propor- 
tion variables suivant la nature de R’): 

/ - 
/ 

Me,Ge (Me,GeS), + >C=C, + d&rive% non identifiis 

V 

Un effet Q classique initie par attaque nucleophile du soufre sur le germanium 
semble pouvoir interpreter ce comportement: 

-CH;, 

AS - 
I 

Me,Ge Me2Ge2S - Me,Ge-S + 1 :a$ 
v v 

[Me,Ge=S] + :CH, 
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La decomposition du dimethyl-3,3 germa- thietanne en presence de cyclo- 
octene qui conduit a la formation de bicyclononane et la formation de 
(Me2GeS),, semble confirmer cette hypothbse. 

Les etudes detaillees de la reactivite chimique de ces heterocycles, et de leurs 
decompositions thermique et sous UV, sont actuellement en tours et feront l’ob- 
jet de publications ulterieures. 
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