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SUMMARY 

Dimethyl(triorganogermyl)amines R,GeNMe, add to the triple bond of 
acetylenedicarboxylic esters, leading to the two isomers, 2 and E adducts. The me- 
chanism, of an ionic nature, involves an initial nucleophilic attack of the nitrogen 
atom onto an acetylenic carbon and formation of a bipole in equilibrium under two 
forms 2 and E by an allenic intermediate form. Hydrolysis and alcoholysis of these 
derivatives lead to the more stable enamine ROCO(H)C=C(NMe,)COOR which 
has the E form. Mechanisms of these reactions are also discussed. 

Rk3UME 

Les dimCthyl(triorganogermyl)amines R,GeNMe2 s’additionnent sur la tri- 
ple liaison carbone-carbone des esters de l’acide acetylene dicarboxylique avec 
formation des deux isomeres d’addition Z et E. Le mecanisme unique de cette reaction, 
de nature ionique, implique l’attaque nucleophile initiale de l’azote sur un carbone 
acetylenique et la formation dun ion bipolaire en @.rilibre sous ses deux formes Z et E 
par l’intermediaire dune forme allenique. L’hydrolyse et l’alcoolyse tres rapides de 
ces derives conduit a l’tnamine ROCO(H)C=C(NMe,)COOR de forme E, la plus 
stable. Les mecanismes de ces demieres reactions sont Cgalement discutb. 

INTRODUCTION ET DISCUSSION 

Dans le cadre dune etude g&&ale des reactions d’addition des germylamines 
sur divers composes insaturCs1-6, nous nous sommes in&es&s au cas des reactions 
des germylamines avec les esters de l’acide acetylene dicarboxylique. 

Les dimtthyl(trialcoylgermyl)amines reagissent facilement sur I’adtylene 
dicarboxylate d’ethyle ou de methyle. Nous observons dans tous les cas, la formation 
du derive d’addition sur la triple. liaison C=C. 

R,GeNMe,+ROOC-C~C-COOR + RsGe(COOR)C=C(COOR)NMe, 

(R=Ef Me) 

On observe sur les spectres de ces derives : en IR, le dedoublement des bandes 
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v(C=C) et v(C=O) (c$ partie experimentale) et en RMN, deux systemes de signaux 
distincts pour les protons des groupements methyles: Me,Ge, Me,N, COOMe. 

Le dedoublement des bandes d’absorption v(C=C) et v(C=O) en IR pourrait 
Ctre du 5 une association intramoleculaire par coordination des doublets libres de 
l’oxygene avec les orbitales d vacantes du metal: 

OR 

Ce type de coordination est frequemment observe en chimie du Groupe IVR7*‘_ 
Cependant, elle devrait disparaitre avec une elevation de la temperature ou dans 
un solvant basique complexant comme la pyridine ou le DMS 0. Or, meme en presence 
de ces solvants, nous observons toujours en RMN deux systemes de signaux pouvant 
correspondre 5 deux especes chimiques distinctes (cf: Tableau 1). D’autrepart, l’analyse 
chromatographique en phase vapeur du produit d’addition de la dimCthyl(triCthyl- 
germyl)amine sur I’a&ylene dicarboxylate de methyle (colonne SE 30, 10 pieds, 
programmation de temperature fF/min) a permis de mettre en evidence deux compo- 
ses. Nous sommes done vraisemblablement en presence de deux isomeres geomttriques 
Z et E. 

r-0 “‘I R,Ge 
\ i”““’ kr” Ib'l QGe \ /NMe2 Ib’) 

c=c C-C 

’ ‘Nm la) weooc Ibl MeOOC / 2 ra-I ‘coota Ib’l 

(El (.?‘I 

L’attribution en RMN des signaux correspondant aux structures 2 et E 
(Tableau 1) est possible si l’on se rCfere Q l’effet d’anisotropie diamagnetique des car- 
bonyles des deux groupements esters. En effet, dans le compose E, les protons des 
methyles sur le germanium (pour R = Me) sont soumis a l’effet d’anisotropie de deux 
groupements carbonyles et vont done resonner A champ plus faible que les protons 
correspondant de la forme 2 inIluenc& par un seul groupement carbonyle. Ces attri- 
butions sont en accord avec les observations de Doltinig et Jackman” pour des 
structures analogues. 

L’attribution des signaux des protons methyles des groupements esters pour 
les structures 2 et E est faite en fonction des integrations respectives de ces signaux et 
comparativement aux integrations des signaux Me,Ge de ces deux formes. Dans 
chacun de ces’ isomeres, le signal COOMe le plus deblinde sera celui port6 par le 
carbone lie a I’azote; le signal du groupement COOMe port6 par le carbone lit au 
groupement ge rmanie A effet -1-1 rbonnera a champ plus fort. 

Les signaux des formes 2 et E pour R=Et ou Ph ont et6 attribub de facon 
analogue. Notons que dans le cas ou R= Ph, nous observons une reaction secondaire 
d’addition de Ph,GeNMe, sur les groupements carbonyles (cf: partie experimentale). 

Winterfeldt et Preuss l1 dans l’etude de l’addition de l’aziridine sur l’acetylene 
dicarboxylate de methyle, et George et Lappert dans celle des amines metallees 
du Groupe IVB sur l’acetylene dicarboxylate d’etbyle, proposent pour expliquer la 
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TABLEAU 1 

R,GeNMe, SolvanP E Z Z et E 

(%I 
a a’ a” a”’ b b’ b” b”’ 

R=Et CCI, 3.59 3.69 2.64 3.60 3.74 2.70 Z, 67 

(s) 
CH,CN !%9 js.)77 !)70 3.60 !)80 !)70 E, 33 

(d)=0.6 (d) =0.4 (s) (s, e) (s, e) (s) 
DMSO 3.59 3.71 2.70 3.60 3.76 2.70 

(s. e) (s. e) (s) (s, e) (s, e) (s) 

R=Me sans 3.56 3.69 2.71 0.32 3.59 3.75 2.71 0.20 

(s) (s) 
CCI, 3.59 3.69 (s) t.)j3 jSko g4 !f.)7* b”‘2- _ 

2.71 Z, 62 

(s) (s) (s) (s) (iI (s) (s) (i) * 
DMSO 3.54 3.70 2.76 0.32 3.43 3.78 2.71 0.20 E, 38 

(s) (s) (s) (s) (s) (s) 
Pyridine 3.64 3.79 2.70 0.38 3.67 3.80 2.71 0.35 

(s) (s) (s) 

R=Ph CCI, 3.48 3.73 2.62’ 3.50b 3.79 2.70 z,50 
(s) (s) (s) (s) (s) (s) E, 50 

” Etude de I’effet de solvant SLIT lcs d&placements chimiqucs du melange d’isomkres obtenu cn mi-langcxnt 
R,GeNMe? et MeOOCC=CCOOMe en proportions stoechiomktriques. 5 temperature ordinaire. Les 
solutions etudiies sont de mtme concentration: (d) dedoublement du signal dans le soivant en Hz:(e) Clargi. 
h En raison des pourcenta_ees identiques des formes Z et E, les deplacements chimiques u” et b” ant ttC 
attribub par comparaison ti ceux de Et,Ge(COOMe)C=C(COOMe)NMe2 (Z et E). 

formation du derive de cis-addition (forme Z) un mkanismc oti l’ktape initialc cst 
I’attaque nuclkophilede l’azote sur I’un des carbones acCtyl&iques suivie d‘un transfert 
klectronique cyclique reprksentk ci-dessous : 

CM= H, Sa,Ge.Sn) 

Dans cette hypothkse, il faudrait pour expliquer la formation du d&iv6 E supposer: 
(1) soit une isomk-isation thermique de la forme 2 en forme E, dans les conditions de 
la rkaction; (2) soit l’existence d’un second mkanisme d’addition conduisant directe- 
ment A i’isomere E. 

Une etude des pourcentages relatifs des Isomkes 2 et E, obtenus dans la r&c- 
tion de la dimCthyl(tri~thylgermyl)amine sur l’ac&yl&e dicarboxylate d’kthyle, 
montre que les proportions respectives d’isomtres Z et E ne varient pratiquemcnt pas 
avec la temptrature de la rkaction (c$ Tableau 2). 

D’autre part, nous pensons, en accord avec Huisgen et al.“, qu6 I’hypoth&e 
d-une concurrence de la c&addition A quatrc ccntres UVcc unc tt-mzs-addition de type 

: , 
., :_ : ..-, ._-. a.. ._ 
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TABLEAU 2 

ETUDE DE LA PROPORTION DES ISOMERES D’ADDITI~N DES GERMYLAMINES A 
L’ACl?iYLfZNE DICARBOXYLATE D’i?THYLE OU DE METHYLE, EN FONCTION DE LA 
TEMPik4TURE OU DU SOLVANT 

R&ctif de dipart Conditions du 
mPlange 

Conditions opkatoires 
acant enregistrement du 
spectre RMN 

% Valeur moyenne 
(%) 

T(OC) Solcant T(” C) Temps ZE Z E 

Et,GeNMe2 20 sans 20 Smin 70 30 
i- 20 sans 20 3j 70 30 

EtOOCCkCCOOEt -70 - 60 15 min 69 31 
-70 20 Smin 69 31 67+3 33+3 sans 

0 &her 20 24h 67 33 
20 sans distilli 64 36 

Me,GeNMe, 20 sans .2O 5min 62 38 
+ 20 pyridine 20 5min 64 36 62&2 3s+2 

MeOOCCKCOOMe 20 DMSO 20 5 min 60 40 

ionique doit Ctre kcartke. En effet, le concurrence de ces deux mkanismes devrait 
avoir pour conskquence une forte dtpendance du rapport Z/E avec la polarit du 
solvant, ce qui n‘est pas observe (cf: Tableau 2) 

Un m&a&me unique, faisant appel Q un stade intermidiaire commun, est 
done le plus probable. Les deux isomkres form& seraient alors les produits cinktiques 
d’une addition impliquant comme &ape initiale l’attaque nucltophile de l’azote sur 
I’un des carbones acktyltniques et conduisant B un Zwitterion s’tquilibrant par l’in- 

R$GeR3 

\ 
,,OW 

/ 
CH300C =====‘Li 

(I) 

termediaire d’un ion bipolaire de structure allknique (I) en chacune des formes 
limites (II) et (III) qui conduisent respectivement aux isomkres dwadditiou E et Z, 

cornme_ montre en haut de la page ci-car :re. 
Selon Herbig et &.I’, qui proposent un mtkanisme semblable pour l’addition 

des amines aux esters de l’acide acttyl&e dicarboxylique, la formation de (E) (&action 
(l)), ntcessiterait Ia prksence d’une deuxiZme molkcule d’amine, alors que la formation 
de (Z) pourrait se faire Cgalement par un processus intramolkculaire. 

Le pourcentage des isom&es Z et E dkpendrait alors de la vitesse relative des 
reactions (1) et (2). 

Nous avons pu vkrifier que l’ktape initiale de la rkaction ttait bien l’attaque 
nuclkophile de l‘azote sur un des carbones a&tylCniques. En effet, Et,GeNPh,, dans 
lequel l’azote est encombrk et “peu basique”, ne rCagit pas sur l’acCtyl&e dicarboxylate 
de m&hyIe, meme apres pIusieurs heures de chauffage A 60”. 

Notons que ces reactions d’addition des germylamines‘ sur l’acktyltke di- 
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R3GeNMe2 + MeOOC-Ce-COOMe 

R3Ge6Me2 COOMe 

\ / 
c=c_ 

/ 
MeOOC 

(II) 

R,Ger;Mea 

\ 
c-c- 

’ ‘COOMe MeOOC 

Lm) 

I (2) 

Me,N 

\ YGen3 
c--c 

Paeooc ’ ‘COOMe 

carboxylate de methyle ou d’ethyle constituent les seuls exemples d’addition sur une 
triple liaison carbone-carbone, que nous ayons observes. 

En particulier, nous n’avons pu mettre en evidence, dans les mtmes conditions 
experimentales, de reaction d’addition sur le diphCnyla~6tylenc. Rappellons egalement 
qu’un acetyltnique vrai comme le phenylacetylene reagit comme un reactif protonique 
avec clivage de la liaison germanium-azote et formation de phenyl&hynylgermane’. 

RsGeNMe, + PhCKH -+ RsGeCcCPh + Me,NH 

Les isomeres d’addition 2 et E des germylamines aux esters de l’acide acetylene 
dicarboxylique presentent une grande reactivite vis a vis de l’eau ou des alcools. 
Dans tous les cas, nous observons la formation de l’oxyde de trialcoylgermanium 
ou de l’alcoxygermane correspondant, et de l’enamine sous sa forme la plus stable l 3, 
la forme E_ 

Me2N 

R~Ge(COOMelC=C(COOMe)NMe2 + R’OH - R3GeOR’ -t 
\ /” 

c=c 
/ \ 

Me006 'COOMe 
om 

(R=Me. Et;R’= i-l,Me) 

L’enamine IV a CtC identitite a celle obtenue par Huisgen et aZ.r3 dans l’addi- 
tion de la dimethylamine a l’adtylend dicarboxylate de methyle. Ces auteurs n’ont 
jamais obtenu que la seule forme E. Comme d’autre part, Dolfrnig propose pour I’addi- 
tion des amines secondaires aux esters de I’acide acetylene dicarboxyhque, le passage 
par tin ion bipolaire: 

~. 
:.: 

..’ 
..‘. .- . .. .._ 1.. __ ._,.._ 
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suivi de la formation de l’anion de MichaEl correspondant; ii semble probable que 
l’hydrolyse ou la methanolyse des deux composes germaniks 2 et E passe par un 
intermediaire reactionnel commun: un anion de Michael (V). Ce demier conduirait 
dans ce cas, apres protonation, a l’enamine la plus stable (for-me E)13. 

R3dl,czc,NMe~ 

/ ‘COOMe MeOOC 

I 
RxGeB 

MeoOc,JM~z 

/ ‘COOMe R3$ ;- 
I 

R3GeB 

+ 
NMe2 

/ -c=c 
’ ‘CooMe MeOOC 

+ 

iveooc NM.+ 

\ / _C=i \ 
COOMe? 

tBH = H,O, ROH 1 

o~c-_/NMe2 / \ 
Me0 COOMe 

(PI 

1 iBH 

“1 iNMe 

MeOOC/c=c’COOMe + B- 

La grande sensibilite de ces dtrivees d’addition 5 l’hydrolyse et a I’alcoolyse 
peut s’expliquer par l’affaiblissement deja signalCr4- l6 de la liaison Ge-C dans les 
composes cc-fonctionnels de structure se-CH,-X (X =fonctions ester, nitrile, CC- 
tone, etc.._) dans Iesquels la conjugaison G-TL facilite les attaques nucleophiles sur le 
metal. 

Ces hydrolyses et alcoolyses tres rapides peuvent aussi Ctre la consequence de 
la participation d’une forme O-germaniee issue d’un Cquilibre de type germanotropi- 
que”. 
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R,Ge-0 NMe2 
I11 \ 

-0 
c=c=c 

/ 

/ \ 
3 cii,o COOCH3 

Le clivage de la liaison Ge-0, entrainant un dtplacement de l’kprilibre dans 
le sens (l), conduirait directement ZI l’anion de Michagl. 

PARTIE EXPfiRIMENTALE 

2-(Dim&hyZamino)-3-(tri&hyZgermyZ)malkate (-fumarate) d’e’thyle 
A 4.07 g (0.020 mole) de dimCthyl(triCthylgermyl)amine, sont ajoutes 3.60 g 

(0.020 mole) d’acktylbne dicarboxylate d’ethyle. Le melange est fait a -70° puis 
laisse revenir a temperature ordinaire. La distillation conduit alors a 4.34 g dun me- 
lange d’isomeres de 2-(dimCthylamino)-3-(triCthylgermyl)malQte et -fumarate 
d’ethyle Et,Ge(COOEt)C=C(COOEt)NMe, dans les proportions respectives de 
64 et 36% .Rdt. 60% _ l?b 16=1850.(TrouvC:C,51.15;H,8.31;N,3.54.C,,H,,GeNO, 
talc. : C, 51.38 ; H, 8.36 ; N, 3.75%.) IR : v (C=C), 1550 et 1590 cm- ’ : v (C=O) : 1700 
et 1730 cm-’ (bandes larges). RMN: J(NMe,), 2.70. 10m6, Z (64%); 6(NMe,), 
2.63 - 10-6, E (36%). 

2-(DimPthylamino)-3-(tri&hylgennyl)malPate (-fzunarate) de mkthyle 
A 3.04 g (0.014 mole) de dimtthyl(triCthylgermyl)amine sont ajoutes 2.10 g 

(0.014 mole) d’acetylene dicarboxylate de methyle. La reaction est exothermique. La 
distillation du mCIange reactiomtel conduit a 2.86 g du melange d’isomeres de 2- 
(dimethylamino)-3-(triethylgermyl)maKate ,et -fumarate de methyle : Et, Ge- 
(COOMe)C=C(COOMe)NMe,. Rdt. 57%. Eb,,= 171”. (Trouve: C, 48.37; H, 7.89; 
N, 4.15. Cr4H2,GeN04 talc.: C, 48.60; H, 7.87; N, 4.05%) IR: v(C=C), 1560 et 
1585 cm-‘; v(C=O), 1695 et 1730 cm- ’ (bandes larges). (RMN cf: Tableau 1). 

2-(Dimtthylamino)-3-(trim~thylgermyZ)mal~ate (-fumarate) de nkthyle 
A 3.38 g (0.021 mole) de dim6thyl(trimCthylgermyl)amine, sont ajoutes 2.98 g 

(0.021 mole) d’acetylene dicarboxylate de methyle. La reaction est exothermique. La 
distillation du melange rkactionnel conduit B 3.98 g de 2-(dim&hylamino)-3-(tri- 
mCthylgermyl)mal~ate (-fumarate) de methyle Me, Ge(COOMe)C=C(COOMe)- 
NMe2, Rdt. 62% _ Eb 10 = 138’. (TrouvC : C, 45.85 ; H, 6.68 ; N, 4.28. CIz H2 r GeNO, 
talc.: C, 45.62; H, 6.70; N, 4.43%) IR: v(C=C), 1550 et 1585 cm-’ ; v(C=O), 1690 et 
1735 cm- ‘. (RMN cf. Tableau 1). 

2-(Dirne’thylantino)-3-(triphPnylgen,ryl)nzal~ate (-frtmarate) de mkthyle 
A 0.31 g (0.001 mole) de dimCthyl(triphCnylgermyl)amine dans 2 ml de Ccl, 

est ajoute 0.126 g (0.001 mole) d’adtylene dicarboxylate de methyle. 
Le spectre de RMN du melange rtactionnel juste apres melange n’indique 

aucune reaction, seuls les signaux de la dimCthyl(triphCnylgermyl)amme a NMe, : 
2.68 - 10m6 (s) et celui de l’acttylene dicarboxylate de methyle $ 3.69 - 10-6_sont ob- 
serves. 

. . 
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Apres 5 h a 36”, 26 % des produits de depart n’ont pas r&k@, on observe 17 % 
d’addition sur la triple liaison CEC et 57% d’addition sur le carbonyle suivie de 
decomposition. 

Apres 3 h a 1200, les produits de depart ont disparu ; on note 25 % d’addition sur 
la triple liaison CEC (RMN cf: Tableau 1) et 75 % d’addition sur le carbonyle con- 

OMe 

duisant B PhsGe-O-d-C~-COOMe (RMN (solvant CC],) : 6, 3.36 - 10m6, attri- 

N!vie, 
buable a COOMe; S, 2.84. 10w6, attribuable a UMe; 6, 2.40. 10A6, attribuable a 
NMe,) suivie de la decomposition conduisant a (Ph,Ge),O et a laminal 
(Me,N),y-C=C-COOMe (6(NMe,), 2.97 et 3_02- 10T6; solvant Ccl,) suivant un 

OMe 
mkanisme de decomposition deja signalC6*2. 
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