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SUMMARY 

The action of 1,3-bis(diethylgermyl)propane or 1,4-bis(diethylgermyl)butane 
on diethylmercury leads to a mercury derivative which by pyrolysis gives a cyclic 
compound with two adjacent intracyclic germanium atoms. The five-membered ring 
derivative easily reacts with oxygen, sulfur and selenium giving the corresponding 
six-membered ring heterocycles by a ring expansion reaction. The six-membered ring 
derative, which is much less reactive, does not appreciably react under the same 
experimental conditions. The two types of digermacycloalkanes are cleaved by bro- 
mine at -SO” with a higher rate for the live-membered ring. 

L’action du 1,3-bis(diCthylgermyl)propane ou du 1,4-bis(ditthylgermyl)butane 
sur le diethylmercure conduit a un derive mercurique qui, par pyrolyse, donne un 
derive cyclique renfermant deux atomes de germanium contigus intracycliques. Le 
derive 6 cinq chainons reagit facilement sur l’oxygene, le soufre et le selenium avec 
formation des heterocycles Q six chainons correspondants, par une reaction d’exten- 
sion de cycle. Le derive g six chainons, nettement moins reactif, est pratiquement sans 
action dans les memes conditions experimentales. Les deux tynes de derives sont 
clivb par le brome a - 80” avec une vitesse plus grande pour le de&C a cinq chainons. 

A I’exception de quelques rares derives cyclaniques ne renfermant que des 
atomes de germanium dans le cycle’*2 on ne trouve decrit, dans la litterature aucun 
germacycloalcane possedant une liaison Ge-Ge intracyclique. 

PRCPARATION 

Nous indiquons succinctement, ci-dessous, les Ctapes de la synthese de deux 
nouveaux types de composts : les 1,1,2,2-tttraethyl-1,2-digermacyclopentane et 
-cyclohexane : 

C6H5 C6H5 Br 
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EM& 

(C,H5)2;je(CH,).CTe(C2H,)2 -- (CzH&Ge-Ge(C2H& (n=3,4) 

H H ( $ (CH, n 
Pour n = 3, le digermane phenyle de depart est obtenu avec un rendement de 33% par 
condensation du diethylphinylgermane sur le diCthylphCnylallylgermane en presence 
d’azobis(isobutyronitrile) : 

(C,H&(C,H,)GeH + (C,H&(CsH,)GeCH,CH=CH, - 
(C2H&(C6H,)Ge(CHZ),Ge(C6H5)(C2H& 

Pour n&4, le digermane phenyle est prepare par action du dimagnesien du 1,4-di- 
bromobutane sur le bromure de diethylphtnylgermanium en milieu benzenique: 

BrMg(CH,),MgBr+2 (C2H&(C6H5)GeBr - 2 MgBr,+ 

(C,H5)2(C6H,)Ge(CHJ,Ge(C,H,)(C,H& 
Dans les deux cas, le derive phenylk est clivt par le brome ti temperature ambiante 
dans I’obscuritC, puis le dibromure obtenu est rCduit en dihydrure par AIL& en 
milieu ether& 

Ce dihydrure donne avec le dikthylmercure a l’abri de l’air une reaction du 
type de celles qui ont Cte recemment d&rites par Neumann et Vyazankin3v4: 

(CZH&Ge(CUGe(CLH,)z+(CIHS)zHg - 2 C& + 

(n=3,4)H H 

BEfHJ”jzg] x 

Ce d&iv& mercurique, jaune vif, se dCcompose par chauffage sous vide en mercure et 
digermacyclane : 

- -Y Hgfx (C,H&GeGe(C,H,), 
CCH ) 

Zn 

11 ne se forme, au tours decette pyrolyse qu’une tres faible quantite de polymeres. 

Autre prkparation 
Par action du sodium sur le 1,3-bis(diCthylbromogermyl)propane (C,H,),- 

BrGe(CH,),GeBr(C,H,), au sein du xyltne bouillant nous n’avons obtenu que des 
traces du digermacyclopentane attendu. Par contre, la dbulfuration du 2,2,6,6-tetra- 
ethyl-1-thia-2,6-digermacyclohexane par le sodium dans le nonane nous a permis 
d’isoler le cycle avec un rendement de 25% : 

RitACTIVIT~ CHIMIQUE COMPARl?E 

Le derive digermacyclopentanique est beaucoup plus rcactif que son homo- 
logue cyclohexanique : 
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OxygPne 
L’oxydation du 1,1,2,2-tktrakthyl-1,2_digerma:$opentane, lente A la tem- 

pkrature ambiante, conduit rapidement A chaud (150”)% un mklange de 2,2,6,6-tCtra- 
kthyl-1-oxa-2,6-digermacyclohexane et de polygermoxanes : 

Le 1,1,2,2-tCtra&hyI-1,2-digermacyclohexane, par contre, ne s’oxyde que trts lente- 
ment dans les mcmes conditions expkimentales. 

Les deux types d’oxydes ‘cycliques ont CtC obtenus par ailleurs en traitant le 
dibromure correspondant par la soude alcoolique : 

0 

(C2H& GeKH,),,Ge(~H& 

I I 
+ 2NaOH- PNoBr + OH2 + 

et- Bl- 

W~bG~~H~.(C~%~, 

n=3,4 

SOUjk? 

Le soufre donne tgalement une reaction d’extension du 1,1,2,2-tktrakthyl-1,2- 
digermacyclopentane; & 160” la reaction est rapide et quantitative: 

tC+J)2Ge-Ge~CzH~2 + 

U 
l/as, - 

/T ( ‘3-kbGe Gel~H& 

U 
Dans les mimes conditions expkimentales le 1,1,2,2-tCtraCthyl-1,2_digermacyclo- 
hexane ne donne que des traces du dCrivC soufrC d’addition. Les hkttrocycles soufrts 
A six et sept chainons ont CtC synthCtisCs d’autre part par action du sulfure de sodium 
en milieu alcoolique sur les dibromures correspondants: 

Ces sulfures cycliques sont transform& en dibromure initial par l’action de l’acide 
bromhydrique A 48% A reflux. 

Le sCltnium rkagit lentement vers 300° sur le 1,1,2,2-tCtraCthyl-l,Zdigerma- 
cyclopentane : 

(C,H&Ge-GelC,H& + 118 Se, __) CC H ) 

U 
2 52 G? Ge VZzHs12 

U 
Le 1,1,2,2-tttrakthyl-1,2-digermacyclohexane semble sans action. 

Bronze 
Le brome en solution dans le bromure d’kthyle ouvre facilement le cycle, 5 

-SO”, au niveau de la liaison Ge-Ge <‘ 
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Une reaction competitive montre que la facilite de clivage de la liaison Ge-Ge par le 
brome varie dans l’ordre: 

R,Ge - GeR, 

U 
>> R,Ge-GeR, 

R = C2H5 

Les reactions qui precedent montrent la tres grande reactivite du 1,1,2,2-tetra- 
ethyl-1,2-digermacyclopentane comparativement 8 son homologue a six chainons. 
Une difference de reactivite du m&me ordre avait CtC observee par Kumada et al.’ 
dans l’action de l’ethylate de sodium sur les disilacycloalcanes isologues. 

PARTIE ESP~RIMESTALE 

On additionne lentement 85 g (0.296 mole) de bromure de phenyldiethylgerma- 
nium a une solution Ctherle de bromure d’allylmagnesium. On obtient apres hydrolyse 
70.08 g de compose (I). Rdt. 95% ; Eb. 92”/1.35 mm ; ng” 1.5263 ; dz” 1.0875. (Trouve: 
C, 63.11; H, 8.05 ; RM, 70.2. C,,H,,Ge talc. : C, 62.73 ; H, 8.10% ; RM, 69.9.) 

1,3-Bis(phPnyldi&hylgermyl)propane (II) 
Dans un ballon de 50 ml muni d’un refrigerant on chauffe a reflux 9.39 g (0.045 

mole) de phCnyldiCthylgermane et 11.20 g (0.045 mole) de compose. (I) en presence de 
20 mg d’azobis(isobutyronitrile).Apres 3 h de reflux on recueille a la distillation 6.72 g 
dederivCdigermanie(II).Rdt. 33%; Eb. 1700/0.2 mm; &’ 1.5458; dz” 1.1629. (TrouvC: 
C, 60.69; H, 8.23 ; RMD 124.6. CZ3H,,Ge, talc.: C, 60.35; H, 7.92% ; RMn 124.7.) 

1,3-Bis(diPthylbromo~ermyl)propane (Ill) 
37.66 g (0.082 mole) de (II) dans 200 ml de bromure d’ethyle sont trait& a 0” 

par 26.30 g (0.164 mole) de brome dilue dans 300 ml de bromure d’ethyle. La decolora- 
tion est totale apr& 12 h dans I’obscuritC. Aprks elimination du bromure d’kthyle et 

du bromobenzene, on obtient 34.84 g de compose (III). Rdt. 93% ; Eb: 157”/1.5 mm; 
n~ol1.5252;d~o1.5501.(Trouv~:C,28.87;H,5.67;Br,34.45;RMo91.6.C~1H~,Br,Ge, 
talc.: C, 28.51; H, 5.65; Br, 34.49%; RM, 91.8.) 

1,3-Bis(dieWlyl~ermyl)propane (IV) 
On traite 10.14 g (0.022 mole) de derive dibrome (III) par l’hydrure de lithium- 

aluminium dans Tether. La solution est portee au reflux pendant 8 h ; 5 la distillation 
on recueille 5.33 g de compose (IV). Rdt. 80%; Eb. 136O/18 mm; tzk” 1.4760; dz” 
1.1264. (Trouve : C, 43.43 ; H, 9.04; RMD 76.5. C, rH2sGe, talc. : C, 43.20; H, 9.23% ; 
RMD 76.8.) Spectre IR: Bande intense v(Ge-H) a 2000 cm-‘. 

1,1,2,2-TktraPthyl-1,2-digermacyclopentane (V) 
Dans un erlenmeyer de 100 ml surmonte d’un refrigerant dont la sortie est 

reliee a un nitrometre, on chauffe au bain-marie, 12.45 g (0.041 mole) de derive (IV) 
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avec 20.328 (0.785 mole ; exds de lOO’%)de dikthylmercure sous agitation magnktique ; 
il se forme un liquide jaune vif (composk mercurique) et il se dkgage 1.820 litre d’kthane. 

Ce compost mercurique est instable thermiquement; chauffk sous vide, il 
donne du mercure et une phase liquide incolor&. A la distillation on obtient : 9.27 g 
de digermacyclopentane (V). Rdt. 75%; Eb. 128’/15 mm; &” 1.5159; d$’ 1.2088. 
(TrouvC : C, 43.37 ; H, 8.65 ; RM,, 75.8. C1 ,Hz6Ge2 talc. : C, 43.52 ; H, 8.63% ; RM, 
76.8.) 

2,2,6,6-TPtratthyl-l-oxa-2,6-digen~zacyclolzexane (VI) 
l.P&paration. Dans une solution bouillante de 300 cm3 de soude alcoolique 

2 N on ajoute 15.04 g (0.032 mole) de d&iv& dibromk (III) puis on chauffe g reflux 
pendant 3 h. A la distillation on obtient 9.12 g de dCrivC (VI)_ Rdt. 90% ; Eb. 77O/O.6 
mm. ~6’ 1.4820; dz” 1.2373. (TrouvC: C, 41.38; H, 8.17; RMD 73.6. CllHz6Gez0 
talc.‘: C, 41.34; H, 8.20% ; RM, 74.6.) Spectre IR: Bande intense v(Ge-O-Ge) ti 
810 cm- ‘. 

2. Prkparation. On a fait barboter pendant 1 h g 150° un courant d’air dans 
1.5 g de composk (V) (0.005 mole). Aprks distillation on recueille 0.3 g d’oxyde dont 
les constantes physiques, les spectres IR et RMN sent identiques ti ceux du composC 
(VI) prkckdemment dkrit. Rdt. 18%. 11 reste au fond du ballon un polygermoxane 
indistillable. 

2,2,6,6-TPtrae’thyl-l-thia-2,6-diger~~mc_vclohexa~~e (VIZ) 
1. Prkparation. On chauffe B reflux pendant 3 h un melange de 30 g de SNa, en 

solution dans 300 ml d’kthanol et de 13.15 g (0.028 mole) de dQivC dibroml (III). A 
la distillation on recueille 7.15 g de d&iv6 (VII)_ Rdt. 75% ; Eb. 98’/0.5 mm ; I&” 1.5316 ; 
d:’ 1.2679. (Trouvk: C, 39.82; H, 7.97; S, 9.80; RM, 82.0. C, 1H26Ge2S talc. : C, 
39.36; H, 7.81; S, 9.55% ; RM, 83.7.) 

2. Prkparation. On traite en tube scellk 2.01 g (0.006 mole) de cycle (V) par 0.21 
g (0.006 atome-g) de soufre g 160° pendant 15 min. Le soufre disparait; la solution 
reste jaune. A la distillation on recueille 1.82 g de composk soufrC identifik au com- 
posC (VII) par ses constantes physiques et son spectre IR. Rdt. 80%. 

2,2,6,6-TPtraPtlryl-l-s~lPna-2,6-digennac_vclolzexane (VIII) 
On chauffe, en tube scelk a 300’ pendant 1 h, 2.65 g (0.008 mole) de cycle (V) 

par 0.68 g (0.008 atome-g) de sC1Cnium. A la distillation on recueille 1.69 g de dtrivC 
sClCnit (VIII). Rdt. 50”/, ; Eb. 112O/OS mm; n 6” 1.5545 ; dz” 1.4440. (Trouvi: : C, 34.54 ; 
H, 6.83. C, ,H,,Ge,Se talc.: C, 34.54; H, 6.85x.) 

l,~Bis(plze’,zyldi~thyiger~)~y~)btltaize (IX) 
Dans un ballon de 2 1 muni d’une ampoule ti brome, d’un rkfrigkrant et d’un 

agitateur on introduit 79.20 g (0.275 mole) de phCnyldiCthylbromogermanium dans 
200 ml de benz&ne sec. La solution &ant portCe au reflux on additionne trb lentement, 
sous courant d’azote, un exds (50%) de dimagrksien du 1,4-dibromobutane en solu- 
tion benzknique. On hydrolyse et extrait ti 1’Cther. La solution organique est distillke; 
on recueille 48.21 g de composk digermanik (IX)_ Rdt. 36%; Eb. 2000/1 mm; II&’ 
1.5441; die 1.1516. (Trouvt: C, 61.29; H, 8.19; RMD 129.4. Ct4H3sGeZ talc.: C, 
61.10; H, 8.11%; RM, 129.3.) 
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IA-Bis(di~thylbromogermyI)butane (X) 
On traite 38.02 g (0.08 1 mole) de d&-ivC digermanik (IX) par 25.76 g (0.161 mole) 

de brome dans 300 ml de bromure d’kthyle B 0”. La dkcoloration est compltte aprks 
12 h. A la distillation on recueille 37.54 g de produit dibromk (x). Rdt. 97%; Eb. 
15S”/0.7 mm ; nZdJ 1.5224; d$O 1.5188. (TrouvC: C, 30.78 ; H, 5.93 ; Br, 33.47 ; RM, 
95.9. C12H,,Br,Ge, talc.: C, 30.19; H, 5.91; Br, 33.46%; RMr, 96.5.) 

1,4_Bis(diPthyl~ermyl)brctane (XI) 
On rtduit 25.00 g (0.052 mole) de dCrivE: dibromC (X) par un exc&s d’hydrure 

de lithium-aluminium dans I’Cther. Reflux 12 h. On hydrolyse et extrait & l’tther. 
Digermane obtenu: 14.1 I g. Rdt. 84%; Eb. 138”/:2 mm; &” 1.4745 - dz” 1.1094. 
(Trouv6: C, 45.23; H, 9.45; RM, 81.5. C,2H30Ge, talc.: C, 45.10; H, b.45%. RAID 
81.0.) Spectre IR: bande intense v(Ge-H) B 2000 cm-‘. 

!,1,2,2-TPtraPthyl-1,2-digermacyclohexane (XII) 
12.38 g (0.039 mole) de digermane (XI) sont trait& par un exds de dikthyl- 

mercure dans les conditions de la preparation du 1,1,2,2-tCtraCthyl-1,2-digerma- 
cyclopentane CJ). Degagement d’kthane (1730 ml). On obtient un liquide jaune vif, 
visqueux qui se dkcompose par chauffage sous vide. Aprk separation du mercure on 
recueille g la distillation 7.04 g de (XII). Rdt. 57% ; Eb. 112”/25 mm ; nE” 1.5159 ; d;’ 
1.1974. (Trouvt : C, 45.42 ; H, 8.85 ; RM,, 81.1. C,2H2sGe2 talc. : C, 45.39 ; H, 8.88% ; 
RM, 80.1). 

2,2,7,7-TPtraPthyi-l-o~a-2,7-digennac~lcloheptane (XIII) 
8.47 g (0.018 mole) de d&iv& dibromk (X) sont trait& par un excb de soude 

alcoolique. Reflux 3 h. A la distillation on recueille 1.48 g d’oxyde (XIII). Rdt. 25% ; 
Eb. 93”/0.9 mm ; n&O 1.4862; dz” 1.2253. (TrouvC: C, 43.11; H, 8.56; RM, 78.2. 
C,2H28Ge20 caic.: C, 43.21; H, 8.46%; RM,, 79.2.) Spectre IE2: Bande intense 
v(Ge-0-Ge) B 820 cm-‘. 

2,2,7,7-T~traPtlzyl-l-tltia-2,7-digermacyclohepta~ze (XIV) 
On traite 10.90 g (0.023 mole) de d&iv& dibromk (X) par un exds de sulfure 

de sodium en solution alcoolique. A la distillation on recueille 3.27 g de composlt 
soufrk. Rdt. 40% ; Eb. 125”/1 mm ; nh” 1.5350; dz” 1.2602. (Trouvk: C, 41.14; H, 7.92; 
RMo 86.4. C,,H2,Ge2S talc.: C, 41.22; H, 8.07%; RM, 88.3.) 

Action du borne sur les digermacycIoalcanes 
(a) Sur le digermacycloalcane (V). On ajoute & -80° une solution de 2.43 g 

(0.015 mole) de brome dans 100 cm3 de bromure d’tthyle 5 4.62 g (0.015 mole) de 
cycle (V) dilut dans 100 cm3 de bromure d’kthyle. Le brome est dkolork instantank- 
ment. A la distillation on recueille 6.74 g de dCrivC dibromi: dont les constantes 
physiques et les spectres IR et RMN sont identiques ti ceux du composk (III) dkrit 
prC&demment. Rdt. 95%. 

(b) Sur Ze digennacycZoaZcane (XII). En traitant de mZme 1.24 g (0.004 mole) de 
cycle QUI) par 0.62 g (0.004 mole) de brome on recueille &la distillation 1.65 g de d&-i+ 
dibromk dont les constantes physiques et les spectres IR et RMN sont identiques B 
ceux du composk (X). Rdt. 8S”?. 
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(c) R&zction comp&titiue. On traite par 0.055 g (0.34 mmole) de brome un me- 
lange renfermant 0.104 g (0.34 mmole) de cycle (V), 0.109 g (0.34 mmole) de cycle (XII) 

et 0.110 g (0.34 mmole) de (CZH5)sGe-Ge(C&)s. Le dosage chromatographique 
du melange obtenu indique que les digermacycloalcanes (V) et (XII) ont reagi dans 
le rapport 2,‘3 : l/3 ; I’hexaCthyldigermane demeurant inaltere. 

Action du soGun sur le su@lre (VII) 
Dans un rkacteur de 1 1 on traite, en atmosphere d’azote 2.24 g (0.007 mole) 

de sultke (VII) par un exces de sodium en suspension dans le nonane bouihant. Ap&s 
8 h de reflux, la solution tiltree donne Zt la distillation 0.65 g (Rdt. 31%) de cycle (V) 
renfermant une faible quantite de (IV). Les constantes physiques et le spectre IR du 
produit apres purification en CPV sont identiques a ceux du derive (V). 
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