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Preliminary communication 

Nouveaux oxagermacycloalcanes 
IV*. Syntlhe de 4-germa 1,3-dioxannes par insertion de d&ivb carbonyl& 
sur divers ox&annes germani& 

J_ BARRAU, M. MASSOL, I)_ MESNARD et J. SATG6 

Laboratoire de chimie des organomitteraux, Universite’Paul Sabatier, Toulotise (France) 

(Recu le 19 mai 1971) 

LIans une Etude rkcente3 nous avons montrd la possibilitk d’obtenir divers 
ox&mnes germanids par dkhydrocondensation intramoldculaire d’alcools /3 germanids 
?I liaison Ge--H. Ces d&iv&, peu stables, conduisent ‘a tempdrature ordinaire h la forme 
dim&e correspondante: 

I I to ord 
R.&e-C-C-04 

Ni 

I I 20’ 
_ @e---‘~eR (1) 

A \/l/ 2 

(I) (13) 

G&e aux rdactions d’insertion de d&ives carbonyles sur la haison Ge-0 d’alcoxy- 
germaniums4~5 ou d&hers cycliques germaniks2 (mises au point dais le cas des oxolannes 
selon l’dq: 2), nous avons synthdtisd &partir des &hers cycliques a 4 ou 8 chabhons les premiers 
1,3-dioxannes germanids (69.3). Ia rdaction d’expansion de cycle a lieu tr& aisCment dans 

R2Ge 3 /R1 
\ + o--c (2) 

0 

3 /R1 
R7Ge + 0=C (3) 

\ 
0 ‘Rz 

__L R2Ge 
o-c 

R{ ’ R, 

ce demier cas, 2 la tempdrature ambiante, en l’absence de solvant, avec les d&iv& carbonylds 
‘a groupement C=O activd, tels que le chloral ou I’hexafluoroacCtone. La reaction, t&s progressive 
dans le premier cas (Rdt. quasi quantitatif aprks quelques jours), est rapide et exothermique 
avec l’hexafhroroacdtone que l’on fait buller dans le d&iv6 germanid Aucune insertion n’est 
par contre observde Zt temp&ature ordinaire ou meme sous effet thermique en l’absence de 

*Parties, I, II, III : c$ r&f.: 1, 2, 3. 
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catalyseur avec l’dtbanal, le benzalddhyde ou l’acdtone; au deli de 60-70” la dkomposition de 
I’ox&anne seion: 

- (R,GeO),, + 

devient en effet prdpond&mte3 _ Nous avons par contre notd 2 tempdrature ordinaire une 
insertion de l’&hanal en prdsence d’acide chloroplatinique (H213Cls en solution dans le THF); 
le rendement atteint 70% apr& 24 h de contact. Dans les mEmes conditions b benzaldehyde et 
l’acdtone ne rdagissent pas. 

Aprds insertion, seui un d&iv4 dioxo $6 &&tons est isolk, r&me si l’on traite au ddpart 
un mdlange (I) + (II) ou le d&-i& (II) seul par le composk carbonyle. Le d&placement de Pdqui- 
libre (I) f (II) en tours de reaction, vers la forme monom&e (I) pa&t probable du fait 
dune plus grande rdactivitd du cycle g quatre chakons trds tendu. On ne peut toutefois 
exclure pourl’instant la possibilitd d’une double insertion sur le dim&e (11) conduisant g un 
cycle B 12 &&tons, suivie dune dvolution de ce demier vers la forme dioxanne. 

Ie caractdre polaire de la liaison Ge-0 dans les &hers cycliques germani&unsi que le 
caracteke dlectrophile du carbone du carbonyle du &oral ou de I’hexafluoroackme expliquent 
la facilitd de la reaction, et permettent de retenir comme m&anisme de l’insertion, le mknisme 
de transfert cyclique concert+? g quatre centres d&propos& pour ce type de r8actionzy5 

L’activitd catalytique de Hz13Cls ’ (dans le cas de l’&hanal) doit correspondre a 
une complexation entre le platine et les doublets libres de l’oxyg&re du carbonyle qui accroit 
la polar& de ce groupement et facilite l’attaque nuclCophile de I’oxygGne du cycle. 

Les dioxannes germanids obtenus sont stables thermiquement jusque vers 150”; 
& tempkature plus &e&e la d&composition r&.&r&e le d&k? carbonylt! et l’oxyde (RaGeO),. 
Une distillation sous pression rdduite permet de les isoler (iendements dam tous les cas quasi 
quantitatif..). I_es constantes physiques et analyses dldmentaires des d&iv& obtenus sont 
consigndes dam ie tableau 1. L’dtude de leur strwture et de leur conformation dt?duite des 
analyses physicochimiques IR et R&IN sera developde -dans un prochain mdmoire. 
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