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PIERRE MAZEROLLES et ALFREDA FAUCHER 

Laboratoire des OrganomPtalliques, UniuersithPaul Sabatier, 118. route de Narbonne, 31077 
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(ReCu le I.6 juillet 1974) 

New medium-sized cyclic organogermanium compounds were synthetized. 
Transannular hydrogermylation was observed with 7-methyl-7-germacyclounde- 
cene, giving an organometallic bicyclic derivative. 

Nous avons synthktise de nouveaux composes germanies fonctionnels cy- 
cliques de taille moyenne et nous avons observe, dans le cas du mGthyl-7 germa- 
cycloundecene une reaction d’hydrogermylation transannulaire conduisant 2 
un derive bicyclique organomCtallique. 

Introduction 

Nous avons montri [l] que les cycles & onze chainons renfermant un atome 
de germanium intracyclique se p&ent, par suite de la proximite spatiale des 
fonctions r&g&antes, 5 des reactions transannulaires au niveau de l’hetkoato- 
me. En particulier, nous avons dCcrit la deshydrocondensation catalysk du 
methyl-6 germa- cycloundecanol, 
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et la condensation de la mkthyl-6 germa- cycloundkanone: 

P”““‘\ 
CH,Ge-0-CH 

Nous avons poursuivi 1’6tude de telles interactions m&M-fonction en mettant 
A profit la r&ctivitC de la liaison Ge--H vii A vis des doubles liaisons &hylki- 
ques. 

La synthke du mhthyl-7 get-ma-7 cyclound&tine en vue de sa cyclisation 
intramokkulaire, a et.6 effect&e en cinq &tapes A partir de la dicetone germa- 
ni& (I). Celle-ci, preparke selon ref. 2, est transform&e en bis(tosylhydrazone) 
(II). La d&composition photochimique 131 de l’hydrazone (II) conduit au 
d&iv& acktyl6nique correspondant (III). La semi-hydrogPnation sur catalyseur 
de Lindlar [4] permet d’obtenir le dim&hyl-7,7 gerrna-7 cycloundkPne cis 
(IV): 
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Le clivage d’un groupement mCthyle sur I’hSroatome est r&is& par le 
chlorure stannique, en quantitk stoechiomPtrique, dans le nitromethane [ 51. 
L’action de la soude aqueuss sur le chlorure (V) permet d’isoler, i la distilla- 
tion, le germouane (Vi). La reduction de VI (et de V) par I’alanate de lithium 
conduit A un mClange (30/70) de mCthyl-7 germa- cyclound&+ne (VII) et 
de methyl-1 germa-l bicyclo[5.4.0] undkxne (VITI): 
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La formation preponderante de VIII indique qu’une reaction transannulaire 
spontanee a eu lieu au cows de la reduction. 

Lorsqu’on chauffe le melange VII + VIII en presence d’azo-isobutyronitrile 
(AIBN), on observe la disparition totale du compose VII. Le derive VIII est obtenu 
chromatographiquement pur par simple distillation, apres elimination des poly- 
meres form& au tours de la reaction. La structure des nouveaux composes (I 
a VIII) a ete btablie par voie spectrale (RMN, IR, spectrographic de masse). 

Etude spectrale 

La resonance magnetique nuclkire permet de suivre aisement les diffe- 
rentes &apes de cette synthese car les signaus caracteristiques sont generale- 
ment bien &pa& a 60 MHz. 

Le spectre du derive acetylenique III, presente d 0.1, 0.8, 1.6 et 2.2 X 10e6 
les signaux correspondant respectivement aux groupements methyle, aux pro- 
tons methyleniques situ& en (Y de l’h&!roatome, aux protons situ& en j3 et y 
de l’atome de germanium, et $ ceux situ& en Q de la triple liaison CSC. On 
note dans le spectre du d&iv6 IV, I’apparition 2 5.3 X 1CF6 d’un signal cor- 
respondant aux deux protons ethyleniques. On remarque, dans le spectre du 
compose V la diminution de moitie de l’intensite du signal relatif au groupe 
methyle, et le d&placement vers les champs faibles (0.6 X 10e6 ) de ce signal. 
Ce singwlet se retrouve a 0 -25 X 10e6 pour l’oxyde VI. 

Au cows de la purification du carbure bicyclique (VIII), la dlsparition 
progressive de I’hydrogenogermane eihylenique (VII) a et4 suivie simultanement 
en chromatographie en phase vapeur et en RMN (disparition des sigrtaux CH a 
5.3 X 10m6 et GeH ti 3.5-3.9 X 10e6). 

Le spectre du produit VIII pur, renferme trois groupes de signaus : un 
massif centre h 0.9 X 10M6 correspondant aux deux groupements methyleniques 
lies au germanium. Les autres protons intracycliques, y comprk le proton ter- 
tiaire, apparaissent sous forme d’un makf entre 1 et 2 X 10m6. Enfin 6 0.15 X 
10m6 on note la prkence d’un seul singulet correspondant aux protons mbthyl- 
iques. Le produit VIII pur ne donnant qu’un seul pit en chromatographie en 
phase gazeuse (colonne SE 30 20 % 20’) il est vraisemblable qu’il ne s’est for-me 
dans la reduction qu’un seul des deux isomeres possibles. 

Par suite de la symetrie des molecules, les spectres IR des d&i& III et IV 
prhsentent des bandes caract6ristiques v(C= C) et u(C=C) de faible intensitk Au 
tours de la purification du compose VIII, la spectrographic IR a permis de suivre 
egalement la disparition du derive VII (bandes caractkistiques v(Ge-H) (2010 
cm-’ ) et v(C=C)). 

Le spectre de masse du compose VII confirme la structure bicyclique; on 
observe le pit moleculaire M+ i m/e 228 et les fragments caract@ristiques corres- 
pondant 2u depart du groupe methyle, et de groupes methylene. On note &ak- 
ment la presence d’un pit intense a m/e 89 correspondant au fragment GeCH3. 
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Partie experimentale 

Dimkthyl- 7.7 germa- 7 cycioundkcanedione-I.2 (I) 
On porte a reflux pendant 3 h un melange renfermant 19.2 g (70 mmoles) 

de dimethyl-7-7 germa- cycloudecanone-2 01-1, 28.3 g d’acetate cuivrique, 140 
ml d’acide acetique glacial a 50 % et 6 ml de methanol. Apres filtration, la phase 
organique est d&ant&e, lake avec une solution de chlorure de sodium. puis avec 
une solution de bicarbonate de sodium a 5 70, sechee et distillee. On obtient 15.2 
g de dicitone I. Rdt. 80 %; Eb. 103”/0.3 mm; ng 1.4945; d:’ 1.1834. (Trouve: 
C, 53.42: H, 7.96; RM,, 66.7. C,,H,,O,Ge talc.: C, 53.20; H, 8.18 %b; RM,, 
67.4.) 

Dim&thy/-7,7 germa- cyclounde’cyne-1 (III) 
(a) Tosylhydrazone (II) 
On dissout 46.4 g (249 mmoles) de tosylhydrazine dans le minimum d’acide 

acetique glacial. On ajoute, sous agitation magnetique, 13.5 g (49 mmoles de 
dic&one I, jusqu’& apparition du prkipite. On filtre et s&he sous vide. Poids de 
tosylhydrazone ottenu: 27.3 g, Rdt. 90 3; (trouvd: C, 50.05; H, 6.16; N, 8.94; 
S, 10.25. CzgH38N4SZ04Ge talc.: C, 51.42; H, 6.31; N, 9.22; S, 10.56 %). 

(b) Dime’thylgermacyclounde’cyne (Iii) 
On ajoute a une solution de 7 g (11 mmoles) de tosylhydrazone dans 220 ml 

de methanol, une solution de 1.4 g de soude dans 35 ml d’eau. Le melange, irradie 
sous UV (lampe HANOVIA) est extrait en continu par un courant de pentane. La 
decomposition photochimique de la tosylhydrazone, suivie au moyen d’un nitro- 
metre, est totale au bout de quatre jours. On isole a la distillation 2.85 g de cycle 
III chromatographiquement pm-. Rdt. 82 %_ Eb. SS”/O.OS mm; ng 1.5062; 
d:’ 1.2017. (Trouve: C, 60.30; H, 9.12; RM, 64.5. C,?HZzGe talc.: C, 60.33; 
Ii, 9.28 %: RICIP, 65.7.) 

Bime’thyl-7,7 germa- cyclounde’ce’ne-1 (IV) 
3.48 g (14 mmoles) de compose acetylenique III sont dissous dans 50 ml 

d’ether anhydre. On ajoute 1 g de catalyseur de Lindlar et le m&nge est agite 
en atmosph;re d’hydrogke, i la pression atmospherique. La quantite th&orique 
d’hydrogene est absorbee en 1 h. Aprb filtration et elimination du solvant, on 
recueille 3.33 g d’ethylenique TV, exempt d’acetylenique III. Rdt. 95%; Eb. 
87”/0.25 mm; ng 1.5021; d:’ 1.0776. (Trouve: C, 59.95; I-I, 10.16; RIZfD, 
66.0. C,? Hz4Ge talc.: C, 59.82; H, 10.04 %; RM,, 66.9.) 

Oxyde de bis(m&thyl-7germa-7 cyclounde’cBne) (Vi) 
On Porte 3 h a l’ebullition un m&nge renfermant 5.3 g (22 mmoles) de 

compose IV, 5.9 g (22 mmoles) de tdtrachlorure d’etain et 50 ml de nitrome- 
thane. Le nitromethane et 1e trichiorom&hylPtain sont &mines au bain-marie, 
g la trompe H eau puis a la pompe h palettes. Le chloro-7 methyl-7 germa- 
cycloundecene obtenu n’est pas distill& mais trait& par une solution concentrCe 
de soude. Aprk refroidissement, on extrait au pentane. On obtient 3.9 g 
d’oxyde VI. Rdt. 38 70; Eb. 194”/0.25 mm; nE 1.5233; dP” 1.1815. (Trouve: 
C, 56.48; H, 9.Ol;XM,, 121.0. Cz21-&OGe, talc.: C, 56.49: H, 9.05 %; 
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RMn, 122.7.) Spectre RMN (CCL): singulet (CH,) a 0.30 X 10d; massifGe(CHz)2 
entre 0.70 X lOA et 1.30 X 1Od; massif CH, en p +-y de Ge entre 1.20 X lOA et 1.8 
X lo*; massif CH, en 01 de C=C entre 1.6 X 10” et 2.5 X 10”; massif CH=CH entre 
5.2 X 10s6 et 5.5 X 10m6. Spectre IR: bande II(C=C) faible h 1650 cm-’ ; bande 
intense v(Ge-O-Ge) a 850 cm-‘. 

Me’thyl-7germc-7 cyclounde’c23ne (VII) et m&thy&l germa-l bicyclo[5.4.0] un- 
d&cane (VIII) 

On ajoute a une suspension de 2.5 g de Li.AB& dans 100 ml d%ther anhydre, 
3.5 g (7 mmoles) d’oxyde (VI). Apres 3 h d’ebullition. l’exces d’alanate de lithium 
est hydrolysk. La phase organique est extraite, s&h&e et distill&. On obtient 
2.52 g d’un mClange des d&iv& VII et VT11 in&parables par distillation fraction&e. 
Pour Climinerlepremier decesdeuxconstituantqonajoute une trace d’AIBNet 
chauffe a 80°C. A la distillation, on r&up&-e 1.11 g de fraction leg&e VIII exemp- 
te de VII. Rdt. 47 %; Eb. 68”/0.04 mm; ng 1.5085; Go 1.1291; (Trouve:C, 
58.08; H, 9.95; RMD, 59.9. C!,, H,,Ge talc.: C, 58.23; H, 9.77 %; RMD, 60.7). 
Spectre de masse: le pit mol&ulaire M+ apparait a 228 pour l’isotope ” Ge. On 
note la prksence de fragments germank caractiristiques, a m/e 213,185, 171, 
157, 143,129,115,101 et 89. 

Bibliographic 

1 P. hlazerolles et A. Faucher. J. OrganometaL C&m.. 63 (1973) 195. 
2 P. B~azerolles et A. Faucher. BulL Sot. Chim. FT.. (1967) 2134. 
3 I-L Meier et I. Menzel. Synthesis_ 4 (1971) 215. 

4 Ei. Lmdlar. Helv. Glum. kc&a. 35 (1952) 446. 
5 E.J. Bulten et J.G. Noites, J. Organometal Chem.. 15 (1968) 18. 


