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Abstract 

Cycloaddition reactions of 1,2-dithiolane or 1,2-oxathiolanegexmanediyls with 3,4-bis(methylene)sila- and germacycloalkanes are 
reported. Similarly, 3J-di t-butylorthoquinone undergoes 1,4_cycloaddition with these heterocyclic germylenes. The reactivity of 
some new dimetalapentalenes with bromine or dichlorodicyanoquinone (DDQ) is also described. 

1. Introduction 

De nombreuses rkactions de cycloaddition de 
germylbnes sur divers types de di&nes conjuguks et 
d’hCtCrobutadi&es ont CtC CtudiCes [l-71; plus r&em- 
ment, Neumann et al. [8] ont itendu ce type de rhac- 
tion au 1,3-di t-butyl-2,2-dimithyl-1,2,3,Cdiazasila- 
germanediyle. Nous rapportons ici l’ttude de la 
rCactivitC de germyknes cycliques oxyg&Cs et soufrCs: 

X 
: Ge’ 

‘Y 1 

(la:X=Y=S; 
lb:X=S;Y=O) 

vis-&vis de nouveaux 1,3-butadiknes silicik ou ger- 
man& [9-12,201 et de la 3,5-di t-butylorthoquinone. 

Contrairement au dim&hylgermyEne qui, par rkac- 
tion sur les 1,3-dibnes conduit 2 deux types de cycload- 
duits [2,3,5-71, nos germyl8nes la,lb donnent exclu- 
sivement les cycloadduits-1,4. Ces r&actions nous ont 
permis d’acckder de fapn simple et avec de bons 
rendements B des structures polycycliques polymCtal- 
1Ces difonctionnelles difficilement accessibles par 
d’autres voies. 
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L’Ctude de germylbnes cycliques difonctionnels 
oxygCnCs, soufrCs ou azotCs du type: 

X 
:Ge/ 

‘Y 1 

a CtC d&eloppCe dans notre laboratoire [15,16]. Ces 
germyl&nes la, lb, synthCtisCs par rbaction d’tchange 
entre le 2,2-diCthyl-2-germa-1,3-dithiolane ou -oxa- 
thiolane et GeCl, - dioxane [151 se prbsentent sous la 
forme de solides jaune la ou blanc lb, relativement 
stables & temperature ambiante et monomkes en spec- 
tromkrie de masse. Les rendements quantitatifs 
obtenus lors de la r&action avec le dimCthylbutadi&e 
sont en faveur du caractkre Clectrophile de ces espkces 
organiques du germanium [16]. 

2. Synthhe et tiactivith des d&iv& 4, 5, 7 et 9 

La reactivitC de l’iodure germaneux GeI, sur divers 
bis(mCthyltne)mCtallacyclopentanes ou hexanes 2, 3, 6 
et 8 a CtC largement CtudiCe [9-11,201. Une rCactivitC 
similaire des germyl&nes la, lb v&his de ces nou- 
veaux hCtCrobutadi&es a 6th observee Wactions cl)- 
(3)). 
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X : Ge’ 
/ 

+ 

'Y 
R2 a 

(la,X=Y=S; (2, M = Si) (4, M = Si) 

lb,X=S;Y=O) (Zc, R = Me; 2d, R = Ph) (X = Y = S; 4ac, R = Me; 4ad, R = Ph; 

(3, M = Ge) 4bd,X=S;Y=O;R=Ph) 

(3c, R = Me; 3d, R = Ph) (5, M = Ge) 

(X=Y=S;5ac,R=Me;5ad,‘R=Ph) 

TABLEAU 1. Synth&se et caract&isation des cycloadduits 

Produit obtenu Conditions Purification PP. Rendement RMN Analyses (TrouvC (talc.) (%)I 
optratoires (“Cl (%I 6 (CDCl,) (spectrom&rie de masse IE) 

C H 

45 min, 80°C non purifi6 70-73 74 Me?Si = 0.159 (s) 40.01 R = Me, 4ac a 
(C&Q lavage au pentane a =-1.326 (m) 

b = 2.036 (m) 
c = 3.09 (s> 

(39.63) 
5.96 

(5.99) 

R = Ph, 4ad a 

R=Ph,4bd = 

R = Me, 5ac a 

R = Ph, Sad a 

R = Me, 7a b 

R=Me,7bb 

45 min, 80°C 
(C,H,) 

Chromato sur colonne 
(C,H,/pentane, l/l) 
sublimation 

152-154 

24 h, 80°C 
(C,H,) 

sublimation 127-129 

3 h, 80°C 
(C.&J 

non purifik 
lavage au pentane 

74-76 

20 min, 80°C 
K,H,) 

Chromato sur colonne 
(C,H,/pentane, l/l) 
sublimation 

148-149 

1 h, 80°C 
(C,H,) 

sublimation 115 

2 h, 80°C 
(C,H,) 

recristallisation dans 
pentane 

D&c. 

1 h, 80°C lavage au pentane 269 

73 Ph,Si = 7.41 (m) 
a= 1.92(m) 
b = 2.14 (m) 
c = 3.11 (s) 

52 Ph,Si = 7.41 Cm) 
a,b = 1.97 (m) 
c = 2.99 (t) 
d = 3.99 0) 
Jcd = 5.45 Hz 

86 Me,Ge = 0.299 (s) 
a=1.49(m) 
b = 2.02 (m) 
c = 3.05 (s) 

92 a = 2.059 Cm) 
b = 2.136 (m) 
c = 3.11 (s) 
Ph,Ge = 7.40(m) 

82 Me,Si = 0.057 (s) 
a = 1.55 Cm) 
b = 2.12 (m) 
c = 3.09 (s) 

47 Me,Si = -0.163 (s) 
a = 1.487 (m) 
b = 1.88 (m) 
c = 2.83 (t) 
d = 3.83 (t) 
Jcd = 5.6 Hz 

45 a = 1.742 (m) 
b = 2.078 (m) 
c = 3.09 (s) 

56.36 
(56.23) 

56.80 
(58.43) 

34.51 
(34.52) 

50.94 
(50.92) 

37.01 
(39.9) 

5.20 
(5.19) 

5.30 
(5.39) 

5.23 
(5.18) 

4.69 
(4.70) 

6.13 

(6.7) 

(M +. = 346) 

34.59 4.27 
(34.17) (4.27) 

X=Y=S;c=d.X=O,Y=S;c=CH,O,d=CH,S. 
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X 
: Ge’ + 

'Y 

(la,X=Y=S; 

lb,X=S;Y=O) 

(7a,X=Y=S; 
7b,X=S;Y=O) 

(la> 
I 

Me,lSji / 

x Me,Si 

(6) 

(3) 

Tomes ces reactions ont conduit aux derives atten- 
dus; les conditions operatoires et les rendements vari- 
ent avec la nature du germylbne employ6 (cf. Tableau 
1). Les caracterisitiques de RMN ‘H ainsi que les 
analyses sont don&es dans le Tableau 1. I1 est B 
remarquer qu’aucune frequence de vibration in- 
frarouge v(C=C) de la double liaison n’est visible dans 
ce type de derive, en raison dune certaine symetrie 
autour du systbme Cthylenique. Parmi les derives 4-9 
synthetises et identifies, 7a et 5ad ont aussi CtC 
caracterists par spectrometrie de masse sous impact 
Clectronique. Ces deux derives presentent un mode de 
fragmentation commun: 

M+’ - [3d]+’ ou [6]+’ + :Ge”l 

(5ad ou 7a) ‘S 

Etant don& qu’une correlation entre le comportement 
d’une mol6cule sous effet thermique et le processus de 
fragmentation sous impact Clectronique a 6tC Btabli 
[13,14], il nous a paru interessant de mettre en I%- 
dence l’existence d’un Cquilibre: 

Cycloadduit N diene + germykre 

Au tours de nos etudes sur les germylbnes, nous avons 
deja signal& une reaction de cycloreversion du meme 
type [17]. La r&action (4) nous a permis effectivement 
de verifier cette hypothbse. 
Le derive 10 a CtC identifie a partir d’un compose 
authentique synthetise par action de l’anhydride 
maleique sur 6 [20]. 

Une reaction de recoupement (r&action (5)) a per- 
mis de confirmer la structure du derive spirannique 
Sad. 

(W 
0 

Mez;Sji 

=! 

S 

Me,Si I + :Ge/ 

‘S 
(4) 

0 

(10) 

Ph,G 
HS 

eBr, + 
ZEt,N 

HS l- 
(11) 

PhzG~&~ + 2Et,N*HBr (5) 

Gad) 
La reactivite de 5ad vis-a-vis du brome a Cgalement Ctt 
envisagee. Cette molecule presente deux sites rkactifs 
vis-a-vis de la molecule de brome: la double liaison 
C=C suivie kventuellement d’une double /3-dtcomposi- 
tion [18] (reaction (6)) et la liaison Ge-S (reaction (7)). 

Les conditions operatoires (-78°C milieu dilue) 
pouvaient laisser prevoir dew rkactions concurrentes: 

PhzGae{I) + Br, - 

(6) 

Ph,G 

I 
S 

+ Br,Ge{ 

I 

S 

l/2 [ws) + l/2 GeBr, 

Ph,GaeBr, + [fi] (7) 

(11) 

I 
polymk-e 
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En fait seule la reaction (71, correspondant au clivage 
de la liaison Ge-S par le brome, a CtC observee con- 
duisant au derive dibrome 11 * et au polymere du 
dithietane. Par ailleurs, nous avons aussi drifie (reac- 
tion (9)) que la liaison Ge-S pouvait facilement etre 
scindee par le brome mCme a basse temperature: 

S 
Et 2Ge’ 

‘S ) 
+ Br, -7o”c, Et,GeBr, + (9) 

Le dithietane form6 transitoirement a c&C de 
Et,GeBr, evolue en polyethylene disulfure (Fp. 134- 
136°C). Ce polymbre correspond au derive d’oxydation 
du 1,ZCthanedithiol decrit par Stout ou Kobayashi 

WI. 
La reaction de d&hydrogenation du derive 4ac par 

la DDQ (2,3-dichloro 5,6-dicyanoparabenzoquinone) a 
Ctt realide (reaction (10)). 

Me$a<I) + DDQ - 

OH 

I++ 
Me2Sa<3 

(12a) 

(12b) 

OH 

(10) 
En fait seul l’isombre “transdide” 12b, thermody- 

namiquement plus stable que le germole 12a a CtC 
observe. Les conditions operatoires (reaction effectuee 
B temperature ambiantc) rendent peu probables l’hy- 
pothese dune isomerisation de 12a en 12b. L.e spectre 
de RMN ‘H et la position de la bande infrarouge 
v(C=C> B 1536 cm-’ caracteristique d’une double liai- 
son conjugute trans [20] permet d’identifier le tetrahy- 

* Un Cchantillon authentique de d&iv6 11 a BtC obtenu par r&action 
d’bhange entre le di-iodohexahydro diphCnyldigermapental&ne et 
le bromure d’argent: 

Ph,G eI,+2AgBr - 

Ph,Ge 
30 

eBr, + 2AgI (8) 

(11) 

dro-25 sila-germadithiolane 12b comme produit ma- 
joritaire de la reaction (cf. Partie expQimentale). 

3. R6activith de la vis-his de la 3,5-di t-butylortho- 
quinone 

Le dithiolane germanediyle la reagit facilement 1 
temperature ambiante sur la 3,5-di t-butylorthoquinone 
et conduit au derive 13 thermiquement peu stable. En 
effet le chauffage de 13 pendant 30 min a 70°C 
provoque 38% de symetrisation avec formation de 14 
et de 15 (reaction (11)). 

(la> 

(14) (19 

L,e derive 13 a Cd isole et caracterise par RMN ‘H. 
14 et 15 identifies par comparaison avec les composes 
de reference dtcrits dans la litterature 115,211. 

4. Partie expkimentale 

Toutes nos reactions ont Cte effect&es sous atmo- 
sphere inerte. Les composes decrits dans ce memoire 
ont Cd caracttrises a l’aide de techniques et methodes 
d’analyse usuelles: chromatographie en phase vapeur 
Hewlett Packard 5890; RMN ‘H Bruker AC 80; spec- 
trometrie de masse: Hewlett Packard 5989 (impact 
Clectronique B 70 eV); IR FT Perkin-Elmer serie 1600. 

4.1. Cotnposks 2-9. Processus g&&al 
Un melange Cquimoleculaire de germylene la ou lb 

et de bis(mCthylbne)mCtallacyclopentanes ou -hexanes 
2, 3, 6 ou 8 en solution dans du benzene fraichement 
distill& est maintenu sous agitation et port6 au reflex 
du solvant. Le germylbne &ant insoluble dans le 
benzene, la reaction est terminee lorsque le milieu 
devient homogbne. 

4.2. Sad: Rkaction de recoupement 
Dans un ballon de 100 ml sont melanges 2 g (3.7 

mmol) de 11, 0.35 g (3.7 mmol) d’ethane dithiol et 10 
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ml de benzbne fraichement distillC. A ce mClange, sont 
ajout& goutte 2 goutte et sous agitation 0.93 g (9.2 
mmol) de trikthylamine en solution dans 5 ml de 
benz&e. Le melange rkactionnel est port6 au reflex du 
benzkne pendant 2 h. Le chlorhydrate de triethylamine 
est filtrC et le solvant CliminC sous vide. Le rCsidu est 
purifit par chromatographie sur colonne (gel de silice, 
benzbne/pentane l/l v/v), puis par sublimation. Rdt. 
81%. (Don&es spectrales, cf. Tableau 1). 

10. 0.5 g (1.39 mm00 de 7a en solution dans 5 ml de 
benzbne et 0.14 g (1.39 mm011 d’anhydride malkique 
sont placCs en tube scellC et chauff& pendant 12 h 2 
110°C. L.e solvant est CliminC sous vide et le melange 
analysC par RMN ‘H. ‘H RMN (CDCl,): 0.02 (s, 6H, 
Me,Si); 0.0047 (s, 6H, Me& 1.44 (s large, 2H, 
CH,Si); 2.44 (d, 2H, CH,C=); 3.26 (m, lH, CHCO). 

11. Dans un ballon de 100 ml sont mClang6 3.93 g 

(6.2 mm00 de Ph,Ge 
33 

1 e1, [12] en solution 

dans du benz&ne et 5 g (1.33 mm00 de bromure 
d’argent. IX mklange est port6 au reflw du benzhne et 
maintenu sous agitation magnCtique pendant 4 h. Apr&s 
filtration de l’iodure d’argent form& kvaporation du 
solvant, 3.22 g de cristaux blancs 11 sont obtentis. Rdt. 
97%, F. 150°C. ‘H RMN (CDCl,): 2.12 (m, 4H, 
CH,GePh); 2.64 (m, 4H, CH,GeBr); 7.46 (m, lOH, 
C,H,). Analyse: TrouvB: C, 40.44; H, 3.36; Br, 29.67. 
Calc.: C, 40.09; H, 3.36; Br, 29.63%. 

12b. 0.07 g (0.23 mmol) de 4ac dissous dans 4 ml de 
dioxane set est ajoutk goutte B goutte et sous agitation 
?I 0.1 g (0.44 mm00 de DDQ en solution dans 2 ml de 
dioxane. Db le debut de l’addition, le mklange 
rkactionnel brunit. L’avancement de la rkaction est 
cbntr& en chromatographie sur plaque (solvant: 
benzbne/pentane l/l v/v). Aprik 24 h d’agitation 2 
temptrature ambiante, le milieu rCactionne1 est con- 
centre sous vide. Rdt. 61%. ‘H RMN (CDCl,): 0.178 
(s, 6H, Me,Si); 3.09 (s, 4H, CH,S); 6.125 (m, 2H, 
=CH); 1.67 (m, 2H, CH,Si); 2.2 (m, 2H, CH,Ge). 

13, 14 et 15. A 0.29 g (1.75 mm00 de la en suspen- 
sion dans 10 ml de benzkne fraichement distill6 sont 
ajout& goutte B goutte 0.387 g (1.76 mm00 de 3,4-dit- 
butylorthoquinone en solution dans 5 ml de benzkne. 
A la fin de l’addition, le milieu kactionnel est chauffk 
30 min B 70°C. On r&up&e 0.17 g d’une poudre beige 

14 (Rdt. 38%), Fp. 253-254°C) [211. ‘H RMN (DMSO- 
d6/ CDCl,): 1.24 (s, 9H, t Bu); 1.40 (s, 9H, ‘Bu); 6.44 
(m, lH, CH); 6.6 (m, lH, CH). Analyse: Trouvk C, 
37.25; H, 5.04. WC.: C, 37.90; H. 5.11%. Aprbs con- 
centration du filtrat, 0.23 g d’une poudrk grise com- 
posCe de 62% de 13 et 38% de 15 est isolCe. ‘H RMN 
(C,D,) 13: 1.29 (s, 9H, ‘Bu); 1.55 (s, 9H; ‘Bu); 3.25 (s, 
4H, CH,S). 15: 2.44 (s, 8H, CH,S). 

Bibliographic 

1 0. M. Nefedov, S. P. Kolesnikov et A. I. Ioffe, J. Orgunomet. 
chern., 5 (1977) 181. 

2 J. SatgC, J. Organomet Chem., 400 (1990) 121. 
3 W. P. Neumann, Chem. Reu., 91(1991) 311. 
4 P. P. Gaspar, K. L. Bobbitt, M. E. Lee, D. Lei, V. M. Maloney, 

H. D. Pae et M. Xiao, IX Intern. Symp. Organosilicon Chem. 
(1990) Abstract p. 9. K..L. Bobbitt, V. M. Maloney et P. P. 
Gaspar, Organometaliics, sous presse. 

5 W. P. Neumann, E. Michels et J. Kocher, Tetrahedron L&t., 28 
(1987) 3783. 

6 E. C. L. Ma, K. Kobayashi, M. W. Barzilai et P. P. Gaspar, J 
Organomet. Gem., 224 (1982) C13. 

7 K. L. Bobbitt, V. M. Maloney et P. P. Gaspar, Orgatwmetalfics, 
10 (1991) 2772. 

8 G. Billeb, K. Bootz, W. P. Neumann et G. Steinhoff, L 
Organomet. Chem., 406 (1991) 303. 

9 C. Laurent et P. Mazerolles, XIX= groupe d’ttude en chimie 
organom&allique Paris (1991). 

10 P. Mazerolles et C. Laurent, 1. Organomet Chem., 406 (1991) 
119. 

11 C. Laurent et P. Mazerolles, Synth, React. Znorg. Met.-Org. Gem., 
22 (1992) 1183. 

12 P. Mazerolles et C. Laurent, I. Organomet Chem., 439 (1992) 
11.5. 

13 H. Bock et B. Solouki, Angav. Chem. Znt. Ed. Engl., 20 (1981) 
427 et rkferences citbs. 

14 H. Bock, R. A. Bowling, B. Solouki, T. J. Barton et G. T. Bums, 
J. Am. <hem. Sot., 102 (1980) 429. 

15 G. Dousse, 7Use Toulouse (1977). 
16 J. Satg6 et G. Dousse, J. Organomel. C&m., 61 (1973) C26. 
17 H. Lavayssiere, G. Dousse et J. SatgC, Reel. Trau. Chim. Pays 

Bas, IO7 (1988) 440. 
18 G. Manuel, P. Mazerolles, M. Lesbre et J. P. Pradel, J. 

Organomet Chem., 61(1973) 147. 
19 E. I. Stout, B. S. Shasha et W. N. Doane, /. Org. C&m., 39 

(1974) 562. N. Kobayashi, A. Osawa et T. Fujisawa, Polym. Letr., 
II (1973) 225. 

20 C. Laurent, Z&.&e Toulouse (1991). 
21 P. Riviere, A. Castel, J. Satgd et D. Guyot, J. Organome~. Gem, 

325 (1986) 157. 


