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Preliminary communication

Nouveaux oxagermacycloalcanes
IVx. Synthese de 4-germa 1, 3-dioxannes par insertion de denv&e carbonyles

sur divers oxétannes germaniés

J. BARRAU, M. MASSOL, D. MESNARD et J. SATGE
Laboratoire de chimie des orgenomineraux, Université Paul Sabatier, Toulouse (France)

(Recu le 19 mai 1971)

Dans une ¢tude récente® nous avons montré la possibilité d’obtenir divers
oxétannes germaniés par déshydrocondensation intramoléculaire d’alcools § germaniés
3 liaison Ge—H. Ces dérivés, peu stables, conduisent 4 température ordinaire a la forme
dimére correspondante:
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Grice aux réactions d’insertion de dérivés carbonylés sur la liaison Ge—O d’alcoxy-
germaniums®S ou d’éthers cycliques germaniés? (mises au point dans le cas des oxolannes
selon I’dq. 2), nous avons synthétisé a partir des éthers cycliques 4 4 ou 8 chathons les premiers
1,3-dioxannes germaniés (éq. 3). La réaction d’expansion de cycle a lieu trés aisément dans
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ce dernier cas, 4 1a température ambiante, en ’absence de solvant, avec les dérivés carbonylds

a groupement C=0 activé, tels que le chloral ou Phexafluoroacétone. La réaction, trés progressive
dans le premier cas (Rdt. quasi quantitatif aprés quelques jours), est rapide et exothermique

avec ’hexafluoroacétone que I’on fait buller dans le dérivé germanié. Aucune insertion n’est

par contre observée d température ordinaire ou méme sous effet thermique en ’absence de
*Partics, I, II, Il : ¢f; 1éf.: 1, 2, 3. :
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catalyseur avec I’éthanal, le benzaldéhyde ou Pacétone; au deld de 60—70° la décomposition de
Yoxétanne selon:
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devient en effet prépondérante®. Nous avons par contre noté i température ordinaire une
insertion de 1’éthanal en présence d’acide chloroplatinique (H, PtCls en solution dans le THF);
le rendement atteint 70% aprés 24 h de contact. Dans les mémes conditions le benzaldéhyde et
I’acétone ne réagissent pas.

Aprés insertion, seul un dérivé dioxo 4 6 chafnons est isolé, m&me si P’on traite au départ
un mélange (I) + (II) ou le dérivé (II) seul par le composé carbonyle. Le déplacement de I'équi-
libre (1) < (1) en cours de réaction, vers la forme monomeére (I) paraft probable du fait
d’une plus grande réactivité du cycle d quatre chainons trés tendu. On ne peut toutefois
exclure pour Pinstant la possibilité d’une double insertion sur le dimére (II) conduisant 4 un
cycle d 12 chainons, suivie d’une évolution de ce dernier vers la forme dioxanne.

Le caractére polaire de la liaison Ge—O dans les éthers cycliques germaniés, ainsi que le
caractére dlectrophile du carbone du carbonyle du chloral ou de Phexafluoroacétone expliquent
Ia facilité de la réaction, et permettent de retenir comme mécanisme de I'insertion, le mécanisme
de transfert cyclique concerté 4 quatre centres déja proposé pour ce type de réaction®*®
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L’activité catalytique de H,PtCls ° (dans le cas de I’éthanal) doit correspondre a
une complexation entre le platine et les doublets libres de "oxyg¥ne du carbonyle qui accroit
1a polarité de ce groupement et facilite I’attaque nucléophile de I'oxygéne du cycle.

Les dioxannes germaniés obtenus sont stables thermiquement jusque vers 150°;

4 température plus élevée 1a décomposition régénére le dérivé carbonylé et ’oxyde (R, GeO)y,.
Une distillation sous pression réduite permet de les isoler (tendements dans tous les cas quasi
quantitatifs). Les constantes physiques et analyses élémentaires des dérivés obtenus sont
consigndes dans e tableau 1. I’étude de leur structure et de leur conformation déduite des
analyses physicochimiques IR et RMN sera dévelopée dans un prochain mémoire.
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