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Abstract 

Delithiochloration of N-lithio-N-dimesitylchlorogermyl-3-amin~2-methyl-~hiophoate at low temper- 
ature leads to the corresponding germa-imine, stabilized by the steric effects of mesityl substituents 
linked to germanium and possibly by mesomeric effects with the thiophoate group. This germa-imine, 
stable at room temperature was characterized by spectrometry (IR, UV, RMN, DCi mass spectrometry). 
With specific reagents (MeOH, Et,NH+CI-, etc.) the reactivity is different from that of cyclodiger- 
mazanes, dimers of germa-imines; stoichiometric addition of MeOH and HCI without cleavage of 
germanium-nitrogen bond is observed. 3,5-Di-tbutylorthoquinone leads to the expected germadiox- 
olane, through decomposition of the transient l+cycloadduct observed in ‘H NMR. 

La delithiochloration B basse tempirature du N-lithio N-dimCsitylchlorogermyl3-amino 2-thiophoate 
de m6thyle conduit ?I la genna-imine correspondante stabilisCe par I’effet &rique des radicaux 
mCsityles Ii& au germanium et la possibiliti d’une conjugaison avec le groupement thiophoate. 

Cette germa-imine stable 2 tempirature ambiante a pu etre caract&isCe par voie physicochimique 
(IR, UV, RMN et spectrographic de masse en DCi/CHJ. Elle prCsente vis-?+vis de reactifs spCcifiques 
(MeOH, Et,NH+CI-, etc.) une rtactivitC totalement diff&ente de celle des cyclodigermazanes dim&es 
de germa-imines. Nous avons pu observer notamment l’addition stoechiomCtrique de MeOH et de HCI 
sans clivage de la liaison germanium-azote. La &action avec la 3,5-di-t-butylorthoquinone conduit au 
germadioxolane attendu, par dCcomposition du cycloadduit-1,4 instable observi intermidiairement par 
‘H RMN. 

Introduction 

Les travaux publiCs ces demihres an&es dans le domaine des d&iv& SI 
germanium doublement Ii6 [l-3] montrent que si I’obtention des germa-imines 
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transitoires hautement reactives est relativement facile, il n’existe 21 I’heure actuelle 
que peu d’exemples de synthese de germa-imines suffisamment stables pour Ctre 
isolees ou caracterisees par diverses methodes physico-chimiques [l-3]. Ces 
dernieres ont Cte obtenues par des methodes particulibres comme: l’interaction 
germylene-diazdique [4]; l’interaction germylbne-azoture [3,5,6]; la photolyse d’azo- 
ture de germanium [7,8]; la deshydratation intermoleculaire entre un derive nitrose 
et le germane [9]. 

La reaction d’elimination d’halogtnure alcalin, parfaitement adaptee a la 
synthbe des germaphosphbnes (Cq. 1) n’a conduit jusqu’a present dans le cas des 
N-organohalogenogermyl IV-alkyl ou Wary1 amines qu’aux cyclogermazanes corre- 
spondants [l,lO] (Cq. 2a). Lorsque R et R’ presentent un effet sterique suffisant, le 
cyclodigermazane (dim&e de la germa-imine) se forme selectivement [l&12]. 

R,Ge-PR’ 
-“x, 

h ? 

R ,Ge = PR’ (1) 

(a) -LiX I I 

-c 

(R,M,,NR’), (n = 2, 3.. .) 

-R”H 

(b) RZY14=NR’ 

PLi(THF), 

Quand une certaine contrainte sterique est atteinte, la reaction d’elimination 
par delithiohalogknation est difficile [12] et peut m&me devenir incomplete. Dans 
certains cas les sels complexes correspondants sont tres stables [13a,b] (Cq. 2b) et 
ne conduisent aux metalla-imines que dans des conditions particulieres, apt& 
Cchange du groupe partant [13c]. 

Notre propos Ctait done d’utiliser des organochlorogermylamines secondaires 
presentant une liaison germanium-chlore suffisamment activee pour permettre la 
reaction d’elimination g&r&ale (Cq. 3) et la formation de germa-imines stables et 
isolables. 

R$ie-YR’ (- R,Ge=NR’ 

x il 

Rksultats et discussion 

Nous avons observe recemment [14,15] qu’un ligand particulier, le 2-thiophoate 
de methyle (TP) lie a I’azote, k lrmettait d’obtenir dans les organochlorogermyl- 

* Par deshydrohalog6nation sous assistance nucleophile d’une amine ou par delithiohalogCnation en 
prtsence de ‘BuLi. 
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amines secondaires R,ClGeNHTP, une activation de la liaison germanium-chlore 
sous l’assistance nucleophile du groupement ester. 

‘R=J&cH3 (la),Et o)) 
\ CH, 

Ce groupement pourrait done d’une part faciliter la reaction d’elimination dans 
ces organochlorogermylamines secondaires et d’autre part stabiliser la germa-im- 
ine for&e par un effet de conjugaison, utilist par Glidewell dans le cas d’une 
germa-imine d’un autre type a structure electronique dClocalisee [4]. 

La reaction de deshydrohalogenation de Et,ClGeNHTP (lb) conduit a un 
cyclodigermazane parfaitement stable qui a pu $tre isole et caracterise [15]. 11 
presente notamment en cryometrie et spectrographic de masse, la masse du 
dim&-e (Et,GeNTP), et en JR la bande caracteristique v(Ge-N-Gel = 844 cm- ‘. 
11 est done vraisemblablement form6 par dimerisation de la germa-imine transi- 
toire instable correspondante (Cq. 4). 

2 Et ,ClGeNHTP 
2DBU , 

- 2 DBU, HCl 
2 [Et,Ge=NTP] - (Et,GeNTP), 

(4) 
11 Ctait done interessant d’accroitre I’effet sterique autour du germanium dans le 

but de rendre la germa-imine intermediaire plus stable et isolable. 
A partir de Mes,ClGeNHTP, la reaction de dechlorhydratation en presence 

d’amine (DBU) devient diffkile du fait de l’encombrement sterique et nous avons 
eu recours au germylamidure de lithium correspondant. La reaction de N-lithia- 
tion par le ‘BuLi est assez selective ?I basse temperature ( - 30°C) et l’elimination 
de LiCl est observee (Cq. a, Schema 1). 

Par contre, pour des temperatures legerement plus Clevees, a partir de 2O”C, on 
observe la formation de quantites appreciables (10 ?I 15%) de sous-produits de 
t-butylation: principalement d’addition du ‘BuLi sur la fonction ester conduisant 
au compose 4 (Cq. b, Schema l), dont la nature a pu i5tre confirmee par 
spectrometrie de masse. 

Le produit reactionnel issu de la delithiochloration a basse temperature a pu 
&tre isole sous forme d’un solide amorphe orange sensible ?I Pair ambiant. Sa 
masse determinCe par spectrographic de masse (DCi/CH,) est celle du monomke 
3. En IR le fait qu’aucune bande v(Ge-N-Ge) ne soit observte confirme l’absence 
de formation de polygermazanes en quantite appreciable. L’abaissement, par 
comparaison a l’amine initiale TPNH,, de la frequence v((T-0) (Av(C=O) = - 17 
cm-‘) pourrait s’expliquer par un accroissement de la conjugaison dans 3. Cette 
hypothbse semble confirmCe par I’effet bathochrome observe en UV. En RMN du 



Li 

I 
OMe 

(3x) w 

SchCma 1. 
(4) 

13C le deblindage du C3 comparativement B TPNH, et le blindage du Cl’ du 
groupement mesityle comparativement a l’halogenure Mes,GeCl, pourrait s’ex- 
pliquer par une certaine participation de la forme polarisee 3y. En effet, dans la 
forme 3x, l’influence du groupement \Ge=N- devrait induire un deblindage du 
Cl’ alors que dans la forme 3y l’$lectr/ophilie renforcee du centre germanie peut 
induire le blindage observe. 

Cependant cette germa-imine, relativement stable thermiquement B tempera- 
ture ambiante, apparait extremement sensible B l’hydrolyse. Elle n’a pu etre 
totalement debarrasste des sous-produits reactionnels ( < 20%) constitues princi- 
palement du produit de t-butylation 4, de traces de gem-diamine R,Ge(NHTP), 
[14] lorsque le produit initial la comporte des traces de TPNH,, et du produit 
d’hydratation 9 detect6 par IR, RMN, spectrometrie de masse, par comparaison a 
un Cchantillon authentique dont la synthbse est d&rite ci-aprbs (Cq. 11). Elle a 
cependant pu &re caracterisee chimiquement dans diverses reactions reconnues 
comme specifiques de ces composes [4,8,9,17,181. 

La m&me germa-imine 3 peut Cgalement Ctre obtenue B partir du dimesityl- 

la. Le methanol 
s’additionne egalement sur 3 pour donner l’organomethoxygermylamine sec- 
ondaire correspondante 5 (Schema 2) sans clivage appreciable de la liaison Ge-N 
dans 3. 3 additionne plus difficilement la dimethylamine et par contre s’hydrate 
tres facilement B l’air ambiant. 
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Cl OMe 

(5) Mes,GeNHTP Mes,GeNHTP 

(la, 57%) _E*+a- M&y 6IO%) 

3 

(6) 

Mes,GeNHTP My OVYl 20°C Mes,GeNHTP + Mes,Ge(OH), 
0 

NMe, OH + 

(8) I (9) 
TPNH, 

Mes,Gf 
,o 

TPN, 
0 

3 Mes,Ge 
T (-3 

SchCma 2. 
(6) (7,78%) 

Les ComposCs 5, 8 et 9 ont pu etre synthCtisCs par d’autres voies (Cqs. S-11). 

Mes,GeNHTP + Et,GeOMe - 
1 

Et,GeCl + Mes,GeNHTP (8) 

Cl OMe 

(5) 

Mes,GeNHTP + Me,NLi - LiCl + Mes,GeNHTP 

Cl NMe, 

(8) 

Mes,GeNHTP + Et,GeNMe, - Et,GeCl + 8 

Cl 

Mes,GeNHTP + H,O - 
I 

Me,NH + Mes,GeNHI’P 
I 

NMe, OH 

(9) 

(9 

(10) 

(11) 



Les dew reactions d’addition (Cqs. 5 et 6, Schema 2) apparaissent specifiques 
des germa-imines. Elles conduisent en effet a un resultat totalement different de 
celui observe dans le clivage des cyclodigermazanes de structure similaire [16] (Cq. 
12). 

TP 
s- s+ 
Y-H 

R,GeNGeR,NTP 

R,Ge-NTP 
I I 

TPN-GeR, 
I: 

? H (12) 

s- 6+ 
2Y-H 

R,GeY, + R,Ge(NHTP), 

(Y-H = MeOH; Et,N, HCl) (R = Et) 

La reaction avec la 3,5-di-t-butylorthoquinone a temperature ambiante donne, 
vraisemblablement suivant une reaction par transfert monoelectronique [ 171 un 
adduit transitoire 6 observe en ‘H RMN. Peu stable, 6 se decompose en germa- 
dioxolanne 7 (eq. 7, Schema 21, comme cela a deja ttC observe precedemment pour 
des structures analogues [17]. 

En conclusion, les reactions de delithiohalogenation des 3-dimCsitylhalogeno- 
germylamino 2-thiophoates de methyle donne un produit monomere dont les 
caracteristiques physicochimiques et la reactivite, differentes des cyclo-di- 
gerrnazanes apparaissent caracteristiques d’une germa-imine stable a temperature 
ambiante mais encore trop reactive pour pouvoir &re isolee pure. Nous projetons 
d’etendre cette etude a des structures encore plus chelatees, soit en remplaqant le 
groupement ester du thiophoate par la fonction amide, soit en etendant cette 
etude a des structures chelatees a cinq chainons. 

Partie expkimentale 

Tous les derives germanies prepares ou utilises ont CtC manipules sous rampe a 
vide en atmosphere inerte (argon ou azote). Tous les solvants utilises sont 
rigoureusement anhydres. 

Les composes decrits dans ce m&moire ont CtC caracterises a l’aide des tech- 
niques d’analyses usuelles: CPV: HP 5890 serie II (colonne SE 30, reference 
interne Et,Ge ou Bu,Ge); ‘H RMN: Varian EM 360 A a 60 MHz, Bruker AC 80; 
IR: FT Perkin-Elmer serie 1600. Les spectres de masse ont &C enregistres sur 
spectrombtre Rybermag R 1010 H en impact Clectronique (Ei) ou en ionisation 
chimique et desorption (DC& CH,). Les points de fusion ont CtC mesures sur un 
microscope a platine chauffante Reichert. 

Pour le groupement NTP, la numerotation adoptee est celle indiquee dans le 
Schema 1. 

Prt!paration de Mes,Ge=NTP (3) 

A partir du chlorure la 
A une solution de MeszClGeNHTP 1141 (2 mmol) dans 4 ml de C,H,, et 3 ml 

de THF est ajoute lentement a -30°C le ‘BuLi (1.9 mmol). Le melange est 
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lentement ramene a temperature ambiante puis abandon& 6 h sous agitation. II y 
a precipitation de LiCl CliminC par filtration sur cellite anhydre. Le filtrat orange 
obtenu est concentre sous pression partielle et laisse un residu visqueux. Ce 
dernier est repris par 2 cm3 d’ether anhydre. La solution obtenue est centrifugee, 
canulee dans un tube de Schlenk puis concentree sous pression partielle (lo-* 
mmHg) pendant 2 h. Une poudre amorphe jaune orange est ainsi obtenue: 0.86 g. 
Rdt. 93%. F 78-80°C. IR (cm-‘) (C,H,) v(C=G) 1663; v(C=C) 1603; (TPNH,: 
v(C=G) 1680; v(C=C> 1604); (v(Ge-N-Gel absent). UV: A,, 325 et 261 nm 
correspondant, par rapport P TPNH, (307 et 256 nm>, B un effet bathochrome 
marque (solvant: cyclohexane). ‘H RMN (CDCl,, G(ppml/TMS): 6.62, (d, H4); 
6.73 (C,H,) + 6.75 (H5) (ml; 3.79 (s, H71; 2.40 (s, o-CH,); 2.25 (s, p-CH,). 13C 
RMN (CDCI,, 6 (ppm)/TMS) 102.54 (C2); 157.27 (C3); 131.20 (C4); 120.27 (C5); 
165.69 (C6); 51.10 (C7); Mes 133.89 (Cl’); 143.44 (C2’); 129.66 (C3’); 140.04 (C4’); 
23.19 (o-CH,); 21.03 (p-CH,). Masse: (DCi, CH,): (M+‘+ 1) 468; (M+‘f 1 - CH,) 
453; (M -I- 1 - MeOH) 436. En outre, aucune trace de produit de poids moltculaire 
ClevC (Mes,GeNTP), ou de leurs fragments polygermanies ne sont observes sur le 
spectre de masse (Ei ou DCi, CH,). Cryometrie dans C,H,: trouvee: 457; 
calculee: 466. 

La mCme reaction effect&e a -20°C puis a 0°C montre la formation d’un 
produit secondaire 4 detect6 et identifie par RMN et spectrographic de masse 
(- 10-15%X 

4: IR (cm-‘) v(C=O) 1660 (tpaulement); v(C=C> 1595 (Cpaulement). ‘H RMN: 
(CDCI,, G(ppm)/TMS) 6.60 (d, H4); 6.71 (d, 3(4-5) 5.5 Hz, H5); 1.36 (s, ‘Bul; 6.83 
(s, C,H,); 2.44 (s, o-CH,); 2.29 (s, p-CH,). Masse (DQ, CHJ (M+‘+ 11 494. 

A partir de Mes,Ge(F)NHTP 
P&paration de Mes,Ge(F)NHTP. A une solution de TPNH, (0.135 g; 0.859 

mmol) dans 3 ml de benzene est ajoute a 0°C ‘BuLi dans l’hexane (0.859 mmoll. 
Aprbs retour a temperature ambiante, le melange est ajoute, B 0°C sur Mes,GeF, 
(0.301 g; 0.861 mmol) dissous dans 6 ml de C,H,. Aprb 3 h sous agitation a 20°C 
LiF est CliminC par filtration. Le filtrat jaune est concentre sous pression reduite et 
conduit B 0.395 g de Mes,Ge(F)NHTP. Rdt. 94%. Eb. 145”C/O.15 mmHg. ‘H 
RMN (CDCl,, S(ppm)/TMS): 2.43 (d, J(H/F) 1.70 Hz, o-CH,); 2.30 (s, p-CH,); 
6.88 (d, J(H/F) 0.58 Hz, C,H,l; 3.81 (s, OCH,); 7.17 (d, H5); 6.69 (d, d, J(4/5) 
5.5 J(4/F) 2.05 Hz, H4); 7.39 (d, J(NH/F) 6 Hz, NH). 13C RMN (CDCl,, 
S(ppm)/TMS): Mes: 22.91 (o-CH,); 21.20 (p-CH,); 130.15 (Cl’); 143.69 (C2’); 
129.67 (C3’); 141.08 (C4’); Tp: 103.05 (C2); 155.95 (C3); 131.48 (C4); 120.55 (C5); 
165.59 (C6); 51.18 (C7). 19F RMN (CDCI,, ppm/CF,COOH): S(F) -83.30 (s, 1). 
IR (CDCI,, cm-‘): v(NH) 3327; v(C0) 1668; v(COC1 1226. Masse: (Ei): M+’ 487; 
(M+- MeOH) 455; (W’- Mes) 368; (M+‘- TPNH) 331. 

Pr.paration de 3. A Mes,Ge(F)NHTP (0.364 g; 0.749 mmol) dissous dans 2 ml 
de benzene et 1 ml de THF est ajoute goutte a goutte a -20°C ‘BuLi (0.749 
mmol). Apres 30 min sous agitation B temperature ambiante, LiF forme est filtre 
sur fritte. Le filtrat, aprb evaporation des solvants conduit a 0.304 g de poudre 
orange identifite a 3. Rdt. 87%. 

Rkaction de 3 avec Et,NH +Cl - 
A 3 (0.188 g, 0.4 mmol) en solution dans 3 ml de C,H, est ajoute Et,NH+Cl- 

(0.058 g, 0.42 mmol). Le melange est chauffe en tube scelle pendant 18 h a 50°C. 
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Aprbs centrifugation du Et,NH+Cl- r&iduel, la concentration de la solution sous 
pression partielle conduit a une poudre amorphe jaune 0.17 g que l’analyse par IR 
et ‘H RMN montre constitue de 57% de Mes,ClGeNHTP 1141. 

Rt!action de 3 avec MeOH 
A 3 (0.15 g, 0.32 mmol) en solution dans 2 cm3 de C,H, est ajoute 1.5 cm3 

dune solution de methanol dans T&her a 10 g/l (0.47 mmol). On observe une 
decoloration progressive de la solution du rouge orangC vers le jaune. Le melange 
est chauffe h 50°C puis concentre sous pression partielle et le rCsidu obtenu 0.17 g 
analyse et identifie par rapport a un Cchantillon authentique de 5 (cf. ci-apres). 
Rdt. 70%. 

Prkparation de Mes,Ge(OCH,)NHTP 6) 
A Mes,Ge(Cl)NHTP (0.652 g; 1.30 mmol) dissous dans 4 ml de C,H,, est 

ajoute Et,GeOMe (0.505 g; 2.65 mmol). Le melange est ensuite place en tube 
scelle pendant 72 h a 70°C. L’evaporation du solvant et des produits triethyl- 
gemaniCs sous low2 mmHg conduit ?I 0.526 g dun residu visqueux identifie a 
Mes,Ge(OCH,)NHTP (5) pratiquement pur mais indistillable sans decomposition. 
Rdt. 81%. ‘H RMN (CDCl,, G(ppm)/TMS): 6.56 (d, H4); 7.08 (d, J(4/5) 5.5 Hz, 
H5); 3.79 (s, H7); 6.81 (s, C,H,); 7.59 (s, NH); 3.48 (s, GeOCH,); 2.45 (s, o-CH,); 
2.23 (s, p-CH,). r3C RMN (CDCl,, G(ppm)/TMS): Mes: 23.21 (o-CH,); 21.06 
(p-CH3); 131.20 (Cl’); 143.41 (C2’); 129.68 (C3’); 140.05 (C4’); TP: 102.11 (C2); 
157.18 (C3); 131.25 (C4); 120.27 (C5); 165.70 (C6); 51.07 (C7); 51.65 (GeOCH,). IR 
(C,D,, cm-‘): v(NH) 3351; v(C=O) 1669; v(COC) 1220. Masse (Ei): M” 499; 
(M+‘- OCH,) 468; (M+‘- TPNH) 343. 

Prkparation de Mes,Ge(NMe,)NHTP (8) 
(a) A Mes,Ge(Cl)NHTP la (0.503 g, 1.00 mmol) dissous dans 3 ml de benzene 

est ajoute Me,NLi (1.00 mmol) dans 2 ml de THF. L’addition est legerement 
exothermique. Apres 3 h sous agitation B 20°C et evaporation des solvants sous 
pression reduite, le residu repris par du benzene est filtre. L’kvaporation du filtrat 
sous pression reduite conduit B 0.442 g d’un liquide visqueux orange identifit ?t 8. 
Rdt. 53%. 

(b) A la (0.854 g; 1.70 mmol) dissous dans 3 ml de CDCl, est ajoute Et,GeNMe, 
(0.346 g; 1.70 mmol). Apres 45 min a 20°C et evaporation du chloroforme et du 
chlorure de triCthylgermanium sous 10m2 mmHg le residu (0.791 g) est identifit B 
8. Rdt. 91%. ‘H RMN (CDCI, S(ppm)/TMS): 7.10 (d, H4); 6.33 (d, J(4-5) 5.5 Hz, 
H5); 2.54 (s, NCH,); 3.77 (s, H7); 6.81 (s, C,H,); 2.37 (s, o-CH,); 2.25 (s, p-CH,). 
13C RMN (CDCI,, G(ppm)/TMS): Mes: 22.67 (o-CH,); 21.03 (p-CH3); 133.56 
(Cl’); 143.12 (C2’); 129.56 (C3’); 139.20 (C4’); TP: 101.06 (C2); 158.15 (C3); 130.69 
(C4), 120.77 (C5); 165.64 (C6); 50.96 (C7); 39.43 (NMe). IR (CDCI,, cm-‘): v(NH) 
3333; Y(CO) 1664; v(COC) 1221. Masse (DCi/CH,): (M+‘+ 1) 513. (M+‘+ l- 
Me,NH) 468. 

Prkparation de Mes,Ge(OH)NHTP (9) 
Le compose 8 (0.440 g; 8.61 mmol) dissous dans 6 ml de benzene est laisse 3 

jours B l’air. 11 se forme un precipite blanc, insoluble dans le benzene. Ce precipitt 
0.264 g est 1avC 2 fois au benzene puis s&he sous pression rbduite. Rdt. 63%. F 
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177-180°C. ‘H RMN (CDCI,, ppm/TMS): 6.70 (d, H4); 7.15 (d, 1(4-5) 5.5 Hz, 
H5); 3.78 (s, H7); 7.23 (s, NH); 1.59 (s, OH); 6.83 (s, C,H,); 2.41 (s, o-CH,); 2.26 
(s, p-CH,). r3C RMN (CDCI,, G(ppm)/TMS): Mes: 23.21 (o-CH,); 21.10 (p-CH,); 
132.34 (Cl’); 143.23 (C2’); 129.69 (C3’); 140.24 (C4’); Tp: 102.28 (C2); 156.79 (C3); 
131.38 (C4); 129.51 (C5); 165.61 (C6); 51.12 (C7). IR (CDCI,, cm-‘): &NH) 3323; 
v(OH) 3631; r&=0) 1664; u(COC) 1224. Masse (DCi/CH,): (MC’+ 1) 486; 
CM+‘+ 1 - H,O) 468. 

RLaction de 3 sur la dimt%hylamine 
Un tchantihon de 3 dissous dam 2 ml de benzene est plact en tube scelle a 

60°C pendant 48 h en p&ewe d’un excts de Me,NH anhydre. L’analyse ‘H 
RMN du mtlange montre la formation de 8 (27%). 

R&action de 3 auec la 3,5 di-t-butylorthoquinone 
Dam un tube de RMN purge a l’argon, 3 (0.019 g; 0.04 mmol) et la 3,5 

di-t-butylorthoquinone (0.008 g; 0.036 mmol) sont dissous dans 0.5 cm3 de C,D,. A 
20°C la solution initiale rouge vire au vert. La reaction suivie par ‘H RMN montre 
la disparition progressive des signaux de la quinone WBu) = 0.83 (s); 1.15 (~1) et 
I’apparition d’un nouveau produit caracttrist par dew signaux du groupe mtsityle 
differents de ceux du produit initial 3 (Gfo-CH,) 2.53 et G(p-CHJ 2.02 ppm (s)) et 
~(‘Bu) = 1.20 3i 0.90 ppm (s.1) diffkrent de ceux de la quinone initiale. 

Aprts 2 h a environ 30°C (temptrature de la sonde RMN), on voit apparaitre 
les signaux caracttristiques du germadioxolane 7 (cf. ci-aprks). Un chauffage du 
melange reactionnel B 60°C acceltre la d&composition de I’adduit intermddiaire et 
conduit majoritairement au produit final 7 (78%). Ce dernier a &tC identifi6 a 
partir de ses caracteristiques spectrales [19] dosd par CPV par rapport a un 
tchantihon authentique et son identite confirn-ke par spectrographic de masse: 
Mt.= 532. 

7: ‘H RMN (C,D,, G(ppm)/TMS): 6.63, 7.17 et 7.42 (s) (d, C,H,); 2.00 (s, 
CH,); 1.65 et 1.39 (s, ‘Bu) [181. 
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