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SUMMARY 

Dehydrocondensation of 6-methyl-6-germacycloundecan-l-ol in the presence 
of Raney nickel leads to an oxagermabicyclododecane through a transannular process. 
This compound is also formed by intramolecular addition of 6-germacycloundecan-1- 
one in the presence of zinc dust. 

The structure of this bicyclic oxagerma derivative has been determined by 
chemical reactions (cleavage of the germanium-oxygen bond by LiAIH 4 and CH 3- 
COCI) and spectroscopic methods (IR, NMR and mass spectrometry). 

RI~SUME 

La deshydrocondensation du m6thyl-6 germa-6 cyclound6canol-1 en pr6sence 
de nickel de Raney conduit h u n  oxagermabicyclodod6cane par cyclisation trans- 
annulaire. Ce d6riv6 se forme 6galement par condensation intramol&ulaire de la 
germa-6 cyclound6canone-1 en pr6sence de zinc. La structure du d6riv6 bicyclique 
oxagermani6 a 6t6 d6termin6e par voies chimique (clivages de la liaison germanium- 
oxyg6ne par LiA1H 4 et CH3COCI) et spectroscopique (IR, RMN et spectrom6trie 
de masse). 

INTRODUCTI  ON 

On trouve, dans la litt6rature, de nombreux exemples de r6actions trans- 
annulaires dans les cycles de taille moyenne, faisant intervenir une 61imination d'eau, 
d'hydracides ou d'halog6nes 2,3. 

Par contre, en chimie organom6tallique, par suite du petit nombre de m6tallo- 
cycloalcanes de taille moyenne connus, ce type de rbaction est tr6s peu d6velopp6. 
On peut toutefois citer, en chimie du silicium, des r6actions de pontage transannu- 
laire 4'5, qui ont lieu au terme d'un processus intermol6culaire. Nous d6crivons ci- 
dessous un exemple original de cyclisatlon transannulaire intramol6culaire, en s6rie 
organogermani6e. 

* Partle II volr r6f. 1 
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SYNTHI~SES 

Pour r6aliser une telle cyclisation, nous avons envisag6 une r6actlon d'61imi- 
nation susceptible de s'effectuer dans des conditions douces et de faqon univoque. 
Nous avons choisi la d6shydrocondensation d'un germacyclanol (XII)/l onze chai- 
nons, ce d6riv6 6tant accessible en deux 6tapes/l partir de la dim6thylgermacyclo- 
und6canone (VII), pr6c6demment d6crite 6. 

CH3__ ( C H 2 )  4 CHOH CH3~ ~(CH2)4- ~ 
% e ~  I Zn/HCI ~ Ge C=O SnCI4 

C H /  ~(CH2)4 - -  CI = 0  CH3COOH CH3 / ~k'~ (C H2) 5 J NO2CH3 

($ZI) (xTn') 

CH3\ {.-- (CH2)4" ~ LiAIH4 - 
Ge C = O  --  

CI / k~'~ (C H2)5 --// Et20 

oH3\ F-(c H~),,-.~ 
Ge CHOH 

(~:TI a) CA'Tr ) 

Par suite de la pr6sence de la fonction c6tone, le clivage d'un groupement 
m6thyle ne peut ~tre ais6ment effectu6 par les m6thodes habituelles: (CH3COC1- 
A12C16)7'8 ; (X2-A12X6) 9'10. 

Les halog6nures d'6tain et de mercure utilis6s sans solvant ne nous ont pas 
conduit au r6sultat attendu; par contre, la m6thode de clivage pr6conis6e par Bulten 
et Noltes 11, utilisant le chlorure stannique dans le nitrom6thane nous a pennis de 
cliver, de fa9on s61ective, un groupement m6thyle; la r&luction par LiAIH4 dans 
Et20 du d6riv6 chlor6 ainsi obtenu, conduit au germacyclound6canol (XII). Cepen- 
dant, ce dernier compos~ renferme une petite fraction de t~tes difficiles ~ 61iminer par 
distillation. I1 est pr6f6rable de transformer au pr6alable le d6riv6 chlor6 (VIIa) en 
oxyde correspondant. Celui-ci, facile/t purifier, donne 6galement apr~s r6duction, le 
germacyclound6canol (XII): 

CH3 
NoOH 10% /"- (C H2)4 -"~ [ L,AI H4 

2 (Vn'a) ~ IO~C Ge-- 0 ~ (Y'l'l) 

L ~'---(c J Et20 
2 

(x,-r) 
Cet alcool perd lentement H 2 par chauffage. En presence de nickel de Raney, 

la d6shydrocondensation, plus rapide, permet d'obtenir roxagermabicyclodod6- 
cane (XIII): fccH2 ,  

N, de Raney 
('R'Tr) . ----"- CHBGe 0 CH + H 2 

20 L ( C H 2 ) s Y  

(YTrr) 
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Ce d6riv6 donne en CPV deux pics (ins6parables par  chromatographie pr6- 
parative) identifi6s ult6rieurement aux isom~res cis et trans. 

Nous observons en outre, au cours de cette r6action, une faible fraction de 
tEtes (identifi6e au d6canol-5) r6sultant de l'hydrog6nolyse des deux liaisons G e - C  
lntracycliques : 

Ni/H2 
XII - - - ~  CH 3 (CH2)3CHOH(CH2hCH a + CH3GeH3 

20 ° 

(XIV) 

Le d6riv6 bicyclique (XIII) se forme 6galement par cyclisation intramo]6culaire 
de la m6thy]-6 germa-6 cyclound6canone (XV). Par action de l'acide chlorhydrique 
sur le chlorure (VIIa) en pr6sence d'un exc6s de zinc, on observe la formation ~ c6t6 
du m6thy] germacyclound6cane (X) attendu, (r6sultant de la r6duction de ]a liaison 
Ge-C] 12 et du groupement carbony]e par l'hydrog~ne naissant) d'un d6riv6 identifi6 
par CPV et par vole Sl~ctrale ~ ]'oxagermabicyclodod6cane (XIII). Ce d6riv6 r6sulte 
de la cyc]isation intramol6culaire, en pr6sence de zinc, de la m6thyl-6-germa-6 
cyclound6canone form6e transitoirement par r6duction partielle du chlorure (VIIa). 

Ge C = O I  ~ t x s l l )  

3C / L'-(CH2)5 J 

(x'v) J (xrrt Q) HCI/Zn ~ + 

/~._.~H2),o 
H3C 

(z) 

I~TUDE STRUCTURALE 

R~activzt~ chimique du d~riv~ ( X l I I  ) 
La structure du d6riv6 (XIII) est conflrmSe par vole chimlque. Par action de 

rhydrure de lithium aluminium au reflux de l'&her, l'alcool de d6part (XII) est r6g6- 
n6r6. 

Le chlomre d'ac6tyle clive 6galement de fa~on quantitative ~ 60 °, la liaison 
G e - O  intracyclique en donnant un ester cyclique chlor6 du germanium, caract6ris6 
par voie spectrale (IR, RMN):  

CH3COCl ~ (yrn) 

H C\ 
Ge C H - - O - - C - - C H  3 

Iol 
(xvT) 
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Propri~t(s spectrales 
Spectres IR. Le spectre IR du germacyclanol (XII) pr6sente les bandes d'ab- 

sorption caract6ristiques v(OH) h 3100-3500 et v (Ge-H) h 2000 cm- 1. Dam le spectre 
du produit d6shydrocondens6, la bande v(Ge-H) est absente et on note rapparition 
d'une bande vers 1080 cm- 1. Comme dans les germaoxacycloalcanes 13,14, cette bande, 
qui se d6place en pr6sence de chloroforme, peut ~tre attribu6e ~t la vibration de va- 
lence v (C-O). 

Le spectre IR du compos6 bicyclique (XIII) purifi6 par chromatographie en 
phase vapeur, (donc exempt de d6canol-5 et de germacyclanol (XII)), pr6sente encore 
une faible bande v(OH) h 3400 crn-1. L'absence d'absorption ~t 850 cm-1 (v(Ge-O- 
Ge)) exclut rhypoth~se d'une hydrolyse partielle de ce germoxacycloalcane. I1 
semble donc que la bande v(OH) soit attribuable ~t un faible pourcentage de germa- 
cyclanol(XIIIa) isom~re, r6sultant de r6quilibre germatropique comparable h celui 
observ6 en s6rie germacyclopentaniquelS : 

f (CH2)4"~ 
CH3Ge O CH 

~'---(C H2)5J 

,~(c H2)4"-,~ 
CH3Ge '-C--OH 

L-- (CH2)5 J 

(~rn-r) ('sm'la) 

Le spectre IR du d6riv6 r6sultant de l'action de LiA1H4 sur, le germoxane 
(XIII) est identique fi celui du cyclanol (XII). L'apparition dans le spectre du compos6 
(XVI) des bandes v(C=O) ~ 1730, v(C-O) h 1245, v(Ge-C1) ~ 365 cm-1, et la dispari- 
tlon de la bandev (C-O) de (Ge-O-C) confirment la coupure de la liaison Ge-O intra- 
cyclique par le chlorure d'ac6tyle. 

Spectres de RMN. Les spectres de RMN ~ 60 MHz, permettent de suivre la 
r+actlon de d6shydrocondensation: raddition de sel d'europium (Eu(fod)3) ~t un 
6chantillon de cyclound+canol (XII) permet ridentification de tous les protons de la 
mol6cule (voir partie exp6rimentale). En particulier le signal relatif aux protons du 
groupement m6thyle li~ au germanium, apparait sous la forme d'un doublet d+doubl6, 
correspondant aux diast6r6oisom6res. 

Le spectre de RMN du compos6 (XIII) confirme la structure attendue. Les 
deux isom6res donnent des signaux CH3Ge (et ~-CH) nettement s6par6s, dont les 
intensit6s relatives sont en bon accord avec les donn6es de la chromatographie. 
L'addition de sel d'europium montre que l'isom6re le plus abondant se complexe de 
faqon pr6f6rentielle. Par ailleurs nous n'avons pas observ6, dans le spectre de ce 
compos6, de signal se d6plaqant par variation de temp6rature ou par addition d'eau 
lourde. On peut donc en d6duire que le germacyclanol (XIIIa), d6cel~ par IR, se 
trouve en proportion inf6rieure ~ 5 ~ dans le m61ange d'isom6res (XIII). 

L'ac6tate (XVI) donne un spectre de RMN en accord avec les donn6es de 
I'IR. De plus, sa complexation par un sel d'europium permet de mettre en ~vidence 
et de doser les deux diast6r6oisom6res (environ 1/1). 

Spectres de masse. Cette technique apporte une confirmation suppl6mentaire 
de la structure du compos6 bicyclique (XIII): (pic mol6culaire M ÷ = 244 pour riso- 
tope 74Ge et fragments germani6s caract6ristiques). 
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Par ailleurs, l'identit6 des spectres de masse, tam en masse qu'en abondances 
relatives, correspondant aux deux pics chromatographiques du d6riv6 (XIII) confirme 
la pr6sence des deux isom~res cis et trans. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les d6terminations spectrales ont 6t6 r6alis6es au moyen des appareils suivants : 
IR: Perkin-Elmer mod. 457; RMN:  Varian A60 et T60; spectrom6trie de masse: 
AEI MS 12 coupl6 avec un chromatographe. Les chromatographies en phase vapeur 
ont 6t6 effectu6es sur Girdel 3000 RTF-1 ; colonne 10' x 1/4" SE 30 20 %/chromosorb 
W 60/80. Les points de fusion ont 6t6 mesur6s sur banc Kofler. 

Dimdthyl-5,5 germa-5 nonane diol-l,9 (I). (CH3)2Ge[ (CH2),OH]2 
Ce compos6 a 6t6 pr6par6 suivant une m6thode pr6c~demment d~crite 6. 

A partir de 45.4 g (261 mmoles) de dim6thyldichlorogermane, on obtient 51.5 g de 
glycol (I). Rdt. 80%; Eb. 151°/1.5 mm; n~ ° 1.4811; d~ ° 1.1230. (Trouv6: C, 48.47. 
H, 9.49; RM D, 63.1. CloHE4OEGe calc.: C, 48.25; H, 9.72%; RMD, 63.1). 

Dimdthyl-5,5 germa-5 dibromo-l,9 nonane (II). (CHa)zGe[ (CHz),Br]2 
Dans un ballon de 1 1 muni d'un r6frig6rant et d'un agitateur-vibreur on place 

46.0 g (184 mmoles) de glycol (I) et 150 g de HBr ~t 48 %. Le m61ange est port6 h l'6bul- 
lition et agit6 pendant 4 h. Apr~s extraction ~t l'6ther de p6trole et s~chage sur NaESOa 
on recueille h la distillation 44.2 g de dibromure (II). Rdt. 63%; Eb. 125°/0.5 mm; 
ng ° 1.5100; d~ ° 1.4952. (Trouv6: C, 32.08; H, 5.90; Br, 42.76 ;RMo, 75.0. C1 oHzEBrzGe 
calc.: C, 32.05; H, 5.91; Br, 42.65%; RM D, 75.6). 

Dim~thyl-5,5 germa-5 dicyano-l,9 nonane (III). (CH3)2Ge [ (CH2hCN]2 
On porte au reflux pendant 10 h u n  m61ange renfermant 40.6 g (108 mmoles) 

de dibromure (II), 27.0 g de KCN dissous dans 70 ml d'eau et 480 ml d'alcool absolu. 
On ajoute 0.2 g de chlorure cuivreux. Apr6s d~cantation, la solution est concentr~e et 
le r6sidu extrait au chloroforme. On distille 24.1 g de dinitrile (III). Rdt. 83 %; Eb. 
158°/0.5 mm; n~ ° 1.4714; d~ ° 1.0846. (Trouv6: C, 53.96 H, 8.34; N, 11.31; RM D, 
68.9. C12HE2N2Ge calc.: C, 53.99; H, 8.30; N, 10.49%; RMD, 69.0). 

Oimdthyl-6,6 oerma-6 unddcane dio~que-l,ll (IV). (CH3)zGe[(CH2)4COOH]2 
On traite 22.6 g (100 mmo]es de dinitrile (III) par 33.5 g (597 mmoles) de potasse 

en solution dans 14 g d'eau et 140 g d'6thyl6ne glycol On fait bouillir jusqu'h ce que 
le d6gagement d'ammoniac cesse. Le glycol est chass6 et le r6sidu dissous darts 200 ml 
d'eau. La solution est acidifi6e par HCI et le diacide extrait h l'6ther. Apr6s traitements 
habituels, on isole 15.2 g de diacide (IV). Rdt. 59 %; Eb. 192°/0.01 mm; n~ ° 1.4790; 
d~ ° 1.1956. (Trouv6: C, 47.28; H, 7.88; RMD, 72.3. CIEHz404Ge calc.: C, 47.26; H, 
7.93 %; RM~ 72.2). 

DtmOthyl-6,6 9erma-6 undOcane dioate dYthyle-l,ll ( V). (CHs)2Ge[ (CH2)4COOC2- 
Hs]  

On place 15.2 g (50 mmoles) de diacide (IV), 80 ml d'alcool absolu, 40 ml de 
tolu6ne et 0.5 g d'acide sulfurique. On distille lentement ce m61ange; le distillat est 
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trait6 par 20 g de K2C 0 3 et recycl6. Le r6sidu est lav6 ~t l'eau, extrait ~ l'6ther de p6trole 
et s6ch6. A la distillation, on recueille 17.3 g de diester (V). Rdt. 9 6 ~ ;  Eb. 130°/ 
0.08 mm; n 2° 1.4562; d24 ° 1.0797. (Trouv6 : C, 53.43; H, 9.01 ;RMo, 90.9. C 16 H 3204Ge 
calc.: C, 53.23; H, 8.93~; RM D, 91.2). 

DimOthyl-7,7 oerma-7 cycloundOcanol-2 one-1 (VI). 
En utilisant le mode op6ratoire d6j~t d6crit 6, on traite en atmosph6re d'argon 

31.5 g (87 mmoles) de diester (V) par 8.1 g de sodium dans 1.5 1 de xyl6ne anhydre. 
Apr+s addition de 22.4 ml d'acide ac6tique glacial et de 72 ml d'eau, la phase organique 
est d6cant6e, skch6e sur Na2SO4 et distill6e. La fraction recueillie entre 156 et 160°/4 
mm, recristallis6e, donne 10.2 g d'acyloine cyclique (VI) pure. Rdt. 43 ~ ;  F. 55-56 ° 
(Trouv6: C, 52.65; H, 8.90. C12H2402Ge calc.: C, 52.81; H, 8.86 ~o). 

Dim~thyl-6,6 9erma-6 cyclound~canone (VII). 
On ajoute goutte ~ goutte 45 ml de HCI concentr6 ~ un m61ange de 7.2 g (26 

mmoles) d'acyloine (VI), 16 ml d'acide ac6tique glacial et 7.0 g de zinc en poudre en 
"maintenant la temp6rature entre 75 et 80 °. Au bout d'une heure, le zinc est s6par6 du 
m6lange par d6cantation. Apr6s neutralisation par une solution de NazCO 3 ~ 10 o/, 
la phase organique est extraite ~ l'6ther, s6ch6e et concentr6e. Apr~s recristallisation 
dans le pentane, on isole 4.1 g de c6tone (VII) pure. Rdt. 60~o. F. 34 °. (Trouv6: C, 
55,86; H, 9.10. Cx2H24OGe calc.: C, 56.10; H, 9.41 ~o). 

Dim~thyl-l,1 germa-1 cyclound~cane (VIII). (CH 3)2G~ ~H2)10 

Apr6s 61imination du pentane, le filtrat de la manipulation pr6c6dente renferme 
essentiellement le carbure (VIII) et une faible quantit6 de c6tone (VII) et d'acyloine 
(VI) non transform6e. En traitant le mglange par LiA1H4 les produits (VI) et (VII) sont 
facilement 61imin6s et on obtient par distillation 2.4 g de germacyclane (VIII) chroma- 
tographiquement pur. Rdt. 32 ~ ;  Eb. 87°/0.25 mm; n 2° 1.4931; d 2° 1.0662. (Trouv6 : 
C, 59.39; H, 10.79; RMo, 66.2. Cx2H26Ge calc. : C, 59.33; H, 10.78 ~ ;  RMo, 67.4). 

Mkthyl-1 chloro-1 oerma-1 cyclound~cane (IX). __ e (CH2)1o 

On chauffe 4 h h reflux un m~lange de 5 g (21) mmoles) de dim6thylgermacy- 
clound~cane (VIII), 25 ml de nitrom6thane et 5.4 g (20 mmoles) de SnC14. On recueille 
/l la distillation 4.8 g de d~riv~ chlor~ (IX). Rdt. 88 ~ ;  Eb. 93°/0.12 mm; ng ° 1.5077 ; 
d,~ ° 1.1840. (Trouv~: C, 50.37; H, 8.91; C1, 13.63; RMD, 66.3. CHH23GeCI calc.: 
C, 50.17; H, 8.80; CI, 13.46~; RMD, 66.9. 

MOthyl-1 oerma-1 cycloundOcane ( X). 
On traite 4 g (15 mmoles) de d6riv6 chlor6 (IX) par un exc6s de LiA1H 4 dans 

l'&her anhydre. Apr6s hydrolyse et traltements habltuels, on recuedle '~ la distillation 
3.2 g de gerrnacyclane (X). Rdt. 92~ ;  Eb. 114°/12 ram; n 2° 1.4964; d~ ° 1.0778. 
(Trouv6: C, 57.95; H, 10.36; RMD, 62.1. CllH24Ge cale.: C, 57.72; H, 10.56~o; 
RMD, 62.9). 
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Autre mode deformation du dkriv~ (X) 
On agite magn6tiquement ~ 40 ° un m61ange renfermant 1 g de m6thyl-6 

chloro-6 germa-6 cyclound6canone (VIIa), 10 ml de HC1 concentr6 et 10 g de zinc 
en poudre. On ajoute goutte ~ goutte 20 ml de HCI concentr6 en 30 min. Le m61ange 
r6actionnel est alors refroidi, extrait au pentane, neutralis6 (Na2CO 3 ~t 10 %) et s6ch6 
(Na2 $O4). Aprbs 61imination du solvant, on obtient un r6sidu constitu6 par 2 produits 
(60/40) identifi6s respectivement ~ l'hydrure (X) et/l  l'oxagermabicyclane (XIII). 

Oxyde de bis (mkthyl-6 germa-6 cyclound~canone) ( X I) 
On chauffe 4 h au reflux un m61ange renfermant 5.4 g (21 mmoles) de c6tone 

(VII),40 ml de nitrom6thane et 5.8 g (22 mmoles) de SnCl4. Le solvant est chass6, et le 
m6thyltrichlorostannane form6 distill6 sous vide pouss6. La m6thyl-6 chloro-6 
germa-6 cyclound6canone brute est transform6e par la soude h 10~  en oxyde (XI) 
de mani6re h 61iminer, par distillation, les fractions 16g~res. Poids obtenu: 2.9 g. 
Rdt. 5 5 ~ ;  n 2° 1.5213. (Trouv6: C, 52.56; H, 8.33. C E E H 4 2 O a G e  2 calc.: C, 52.87; H, 
8.47 ~). 

Mkthvl-6 qerma-6 cycloundkcanol ( XII  ). 

(c) (d) (e) (f) 
Ca) H3C CH2--CH2--C H2--CH 2 

~ G /  " ~ C  g)(h)HOH 
/ \ 

(b) H C H2---- C H2-- C H2-- C H2---C H 2 
(c) (d) (d) (e) (f) 

On fait tombcr goutte ~ goutte une solution 6thOrPe de 2.9 g (6 mmoles) 
d'oxyde (XT) dans une suspension de LiAIH4 (2 g dans 50 ml i f&her anhydre). Apr~s 
5 h d'6bullitioT~ l'exc~s d'alanate de lithium est hydrolys~, et la phase organique ex- 
traite, s6ch6e sur NaESO4 et distill~e. Poids d'alcool (XIT) obtenu: 2.2 g. Rdt. 78 ~ ;  
Eb. 90°/0.01 ram; n~ ° 1.5122; d~ ° 1.1543. (Trouv~: C, 53.84; H, 9.96; RMD, 63.7. 
CllH=4OG¢ calc.: C, 53.94; H, 9.87%; RMD, 64.5). 

Spectre IR: bandes v(OH) assoclEe fi 3100-3500 crn -1 et v(OH) hbre (dans 
CCI,,) ~ 3610 cm -1 ; bande v(Ge-H) ~ 2000 cm -1. 

Spectres RMN (dans CC1,): doublet (a) ~ 0.18 x 10-6; (Jab 4 Hz); masse (c) 
entre 0.70 et 1.30 x 10- 6; massE.(d) + (e) + (0 de 1.20 ~ 1.90 × 10- 6 ; singulet (h) 
3.05 x 10-6; massif (b) + (g) de 3.50 ~ 3.95 x 10-6. Par addition de 52.6 mg d'Eu (fod)3 
h 104.6 mg d'alcool (XII), on observe la s6paration des signaux relatifs aux diff~rents 
types de protons: le doublet (a) donne deux doublets centr6s respectivement/~ 0.34 x 
10 -6 et 0.39 x 10- 6; massif(c) de 1.0/l 1.70 x 10 -6 ; massif(d) + (e) de 1.70/t 2.8 x 10 -6 ; 

massif (0 de 2.90/l 3.80 x 10- 6 ; les protons (b) et (g) donnent des signaux nettement 
s6par6s centr6s respectivement/t 4.10 x 10 - 6  et 6.50 x 10-6. Le proton (h) apparait/t  
14.66 × 10 - 6  ; l'addition ult6rieure de 10.7 mg de sel d'europium permet la s6paration 
et rmt6gration des signaux relatifs aux protons (d) et (e). massifs centr6s respective- 
ment/ t  2.15 x 10 -6 et 2.65 x 10 - 6 .  

L'alcool (XII) a 6t6 6galement pr6par6 par r6duction de la chlorogermacyclo- 
undbcanone interm6diaire. Dans ce cas, le produit est difficilement purifiable. 
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f (CH2)4"% 
C H 3 G e - - O  CH 

M~thyl-1, germa-I oxa-12 bicyclo [5.4.1] dod~cane (XIII) ~M,.(CH2)sJ 

Dans un erlenmeyer de 50 ml surmont6 d'un r6frig6rant reli6 ~t un nitrom~tre, 
on place 2.0 g (8 mmoles) d'alcool (XII), 2.5 g de Ni de Raney et un barreau magn6- 
tique. On agite le m61ange h temp6rature ambiante jusqu'h cessation complete du 
d6gagement gazeux. (Dur6e, 5 jours; vol. H 2 d6gag6, 90Yo du vol. th6orique). Apr~s 
filtration et lavage h l'6ther, on recueille h la distillation une faible fraction de t~tes 
(identifi6e par spectrom6trie de masse et en CPV au d&:anol-5) et 1.8 g de d6riv6 
bicyclique (XIII). Rdt. 90 Yo; Eb. 112°/3 mm; n 2° 1.5050; d 2° 1.1852. (Trouv6: C, 54.39; 
H, 9.15; RMD, 60.7. C11H22OGe calc.: C, 54.39; H, 9.13yo; RIVlD, 61.7. La CPV du 
d6riv6 (XIII) montre l'existence de deux produits (4/1) identifi6s par voie spectrale 
aux deux st6r6oisom6res. La proportion des deux isom~res reste inchang6e apr~s 
chauffage pendant 24 h h 150 °. 

Spectre IR : on observe une bande intense ~ 1080 (CC14) et h 1070 cm- 1 (CHCI3) 
attribuable ~ la vibration de valence v(C-O) (13) et une falble bande v(OH) ~t 3400 
cr l l -  1. 

Spectre RMN (CC14): deux singulets (CH3) h 0.20 x 10 -6 et 0.30 X 10 - 6  d'in- 
tensit6s relatives 4/1; massif Ge(CH2)2 entre 0.80 × 1 0  -6  et 1 .20×  1 0 - 6 ;  deux 
massifs (C-H) entre 3.70 x 10- 6 et 4.15 x 10- 6 d'une part et entre 3.20 x 10- 6 et 3.60 x 
10 6 d'autre part, d'intensit6s relatives 4/1. Les autres protons de la mol6cule ap- 
paraissent sous forme d'un massif mal r6solu entre 1.10x 10 -6  et 2.30 x 10 -6.  Par 
addition d'Eu(fod)3 seuls les signaux situ6s ~ 0.20 x 10 -6 (CH3)  et  h 3.9 x 10 -6 ( C - H )  
relatifs au m~me isom~re, subissent un d6placement notable. 

Les spectres de masse, relatifs aux deux pics chromatographiques du d6riv6 
(XIII) sont identiques; les pics mol6culaires apparaissent dans les deux cas ~ M ÷ = 
244, pour l'isotope 74Ge. On note la pr6sence de fragments germani6s caract6ristiques 

m/e 229, 215, 201, 174, 159, 145, 131, 117 et 89. 

Action de LiAlH 4 sur ( X I I I )  
On traite 0.38 g de compos6 (XIII) par un exc6s (2 g) de LiA1H 4 dans l'6ther 

anhydre. Apr+s hydrolyse et traitements habituels, on isole un produit dont les pro- 
prl6t6s spectrales sont identiques h celles du cyclanol (XII). 

Action de CH3COCI sur (X I I I )  
Le compos6 (XIII) (0.50 g) trait6 ~t 50 ° par un exchs (2 g) de chlorure d'ac6tyle 

est enti~rement transform6 en chloro-1 m6thyl-1 germa-1 ac6toxy-6 cyclound6cane 
(XVI). Spectre IR: bandes v(C=O) h 1730; v(C-O) ~t 1245; v(Ge-C1) ~ 365 cm -1. 
Spectres RMN:  singulet (Ge-CH3)~ 0.65 x 10-6 ; singulet (CH3-C=O) ~ 1.95 x 10-6 ; 
massif (C-H) entre 4.60 x 10 - 6  et 5.0 X 1 0 - 6 ;  les autres protons donnent un massif 
entre 1.10 × 10 -6 et 2.0 x 10 -6. L'addition de 74.7 mg de Eu(fod)3 h 179 mg d'ac6tate 
(XVI) permet de d6doubler les signaux (Ge-CH3) et (CH3-C=O). 
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