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PAR LE SOUFRE ET LE Sl?L@JIUM MOLl?CULAIRES 
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Lnboratoire des Organonukdiiqrces et E.R.A. des Organogerrnanes du C._N.R.S.. Fan&P des‘ Sciences, 
Toulouse (France) 

(Rgu Ie Ier Octobre, 1967) 

Sulphur and. selenium enter into the cycle of germacyclobutane between 
germanium and carbon, which leads to the formation of germatetrahydrothiophenes 
and germatetrahydroselenophenes. The structure of these new cyclic compounds was 
determined by mass and NMR spectrometry. Cyclisation of 1,4-dihalogenated deriv- 
atives by sodium sulphide resulted in the formation of the same heterocycles. 

Le soufre et le sClCnium s’instirent dans le cycle germacyclobutanique entre le 
germanium et le carbone pour conduire aux germatCtrahydrothioph&es et aux 
germatCtrahydroselknoph&es. La structure de ces nouveaux composks cycliques est 
Ctablie par spectromCtrie de ma&e et par RMN. La cyclisation de dCrivCs 1,4-di- 
halo&&s par le sulfure de sodium aboutit aux msmes hktkocyc1e.s. 

IhPTRODUCTiON 

La rCactivitC de la liaison Ge-C vis ti vis du soufre molkulaire a CtC peu 
Ctudik : le t&traphCnylgermanium, vers 270°, donne difficilement des sulfures de 
germanium GeS, et du sufire de diphinyle ; le tktrabutylgermanium, plus rkactif, 
conduit vers 160” & un trim&e cyclique“(Bu,GeS),. D’apr&s Schumann et Schmidt’, 
la tempkrature de rkaction parait dkterminante car le composb d’insertion mono- 
atomique R,GeSR, qui doit se fonner intermkliairement, serait instable vers 200°. 
Nous avons constat que le soufre et le sklknium, malgrk une temperature de &action 
supkieure g 200”, forment avec Ies dialcoylgermacyclobutanes, par expansion du 
cycle, des d&iv&s d’insertion d’une stabilitk thermique surprenante- 

La rkaction du soufre fondu sur un -dialcoyigermacyclobutane a lieu en 
quelques minutes g 250” avec un rendement de 90 % : 

. 8 R,Ge 
3 

I 8 R2Ge, 
CI),R=Me: (III,R=n-Eu 

+sg - 
S 
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Au-dessous de 200” on nbbserve aucune reaction. On sait que la coupure des liaisons 
S-S du sot&e mol&&ire peut se produire facilement par l’attaque de rkctifs 
nucieophiles, au-dessus de 160’ ~maximum de viscosite), temperature B laquelle le 
soufre commence a avo& une action polarisante g&e 8 la presence de s@uences 
lineaires2 telles que i%(S)X-sj -_ Les liaisons intracycliques germanium-carbone des -- - a+ d- 
germacyclobutanes sent alors nettement polaris&s3*6 Ge-C et l’attaque nucleophile 
suivie de la degradation de la chake soufrke se ferait ici par l’atome de carbone 
intracyclique situ5 en a de l’atome de germanium : 

R,Ge 3 -9 f R G! Of--t$,,--s_r - 2 

'S 
i- @$-($Jx_,-$tQ 

Dans ies mGmes conditions experimentales, Ie soufre est sans action sur Ie dibutyl- 
germacyclopentane. Par contre, nous avons constate une expansion du cycIe a quatre 
chainons du germa- spiro[3_4Joctane, Ie cycIe B 5 chainons restant inaltere: 

6 + *e-e (?!ZJ 

Le selenium, comme le soufre, conduit au compose d’insertion monoatomique en 
a du germanium, mais avec un rendement plus faible (50%) malgrh un temps de 
reaction de 5 heures B 260” : 

8 R&e 3 + Se8 - cm 

Se 

Schmidt et Ruf4 avaient deja signale un hitkrocycle seEni du germanium, le seltniure 
de dim&hylgermanium trim&e [(CH,>,GeSe],. 

IDENnFICATION DES Dl?RlVES GEREilANIES DU TkTRAl-lYDROTHIOPHi ET DU ThRA- 

HYDROSk?Ll?NOPHkE 

LXtude chromatographique en phase gazeuse indiquant des produits purs, 
deux arguments montrent la prksence d’un seul atone de soufre dans la molCcule: 
l’analyse cent&male et la determination de la masse mokulaire par spectrometrie 
de masse. La Fig. 1 represente Ie spectre du dibutylgerma-2 tetrahydrothiophene dont 
le pit moI6culaire pour l’isotope 74Ge (le plus abondant) est visible ti In/e 262, et 
5 In/e 264 pour l’isotope 76Ge (le plus lourd). 

Le spectre de masse du dibutylgerma-2 tttrahydrosiilenophene (Fig. 2) montre 
un pit molkculaire en accord avec la structure (V) ; les pits Mt les plus intenses, 
compte tenu de l’abondance isotopique du germanium et du sCIknium, apparaissent 
en effet B m/e 306,308, et 310”. 

La formation d’une liaison Ge-S dans Ies composes d’addition est confirm&z 
par Ia presence dans les spectres infrarouges des d&iv& (I) & (IV) d’une bande d’ab- 
sorption intense, respectivement k 390,390,380 et 395 cm- ‘, attribuable &la vibration 
v(G~-S-C)~*~*‘. 

* Energie ionisante 70 eV. La isotopes stables du germrnium sent “Ge (20.5 %); 72Ge (27.4%): 73Ge 
(7.7 %); “Ge (36.6 %) et 76Ge (7.8%); ceux du s6Ifnium soat ‘*Se (09 %), “Se (9.1x), “Se (7.5 %), ‘%e 
(23.6 %), “Se (50.0 %) et *‘Se (S.8 “/)- 
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Fig. 1. Spectre de masse du dibutyl_gern& iitrahydrothiophke. 
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Fi_e 2. Spectre de masse du dibutylgerma-2 t&rahydrosGnopht?ne. 

On pourrait envisager deux possibilitb d’insertion pour l’atome de soufre, 
i’une extracyclique. I’autre intracyclique : 

0 
R /=‘\SR 

I @5%_ > 

(81 
(A) 

Le spectre RMN du diethylgerma-2 tetrahydrothiophene (Fig. 3), per-met d&miner 
le schema (A). En effet, dans ce cas, les protons S-CH2 donneraient un quartet et ies 
protons S-C-CH3 un triplet, or nous observons un triplet B 2.65 ppm d’intensite 
2 protons (S-CH,) et un quintuplet a 1.90 ppm d’intensiti: Cgale (S-C-CH2) caracteri- 
sant le fragment structural S-CH2-CH,-CH, de la formule (B). 

Ceci montre que l’insertion du soufre se fait bien par voie intracyclique. Le 
Tableau 1 resume les spectres de resonance protonique de tous les composes etudies. 

Enfin, une identification par voie chimique a CtC effectuke par action du 
sulfure de sodium sur les dihalogenes correspondants (rdt. 90 “/,) : 

CH,CH,CH&l 

R,Ge 
/ (PI)) R= n-ELI 

f 

‘Cl 

No25 - 2 NaCl +- 

CH3 
/ 

C&CH 
/Me 

/ \ R2Ge 
\ CH$w -t ra+,S - 2 NaBr f 

i 
R,Ge 

(piI) ( R=n-Bu 

BE- ‘S 
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TABLEAU 1 

SPECIRES DE RI?SOXANCE PROTOSIQUf 

ComposQ s Mu!tiplicitO .i” =fl Intensitt 

Q B z B a B 

1.65 190 triplet quintuplet 6 2 2 
2.60 1.85 triplet quintuplet 6 2 2 

1.8 H 2.9 complexe 3 
7.75 3-0 triplet masqub 6 2 masqutk 
270 190 tripiet quintuplet 6 2 2 

u Specrres rt%lis& 8 60 MHz DipZaEements chimiques exprimCs en unit& d (ppm) par rappoz? 5 la r0fZkence 
interne (TMS). Les produits &Gent en solution (IO % environ) dans CCI,.z: protons en x du soufre ou du 
s~l&kun; s: protons en /?_ (J$) Constante de couplage apparente (moyenne cis-truns) exprimk en Hz.. 

b(PPd 
8 

3 2 i 0 

Fig. 3. Spectre de risonance proronique (60 MHz) du ditthylgerma-2 t&ahydrothiophkne. 

Les compos& (II) et (VI) d’une part, (III) et (VII) d’autre part, sont identiques : leurs 
spectres infrarouges sont superposabIes de 400 ti 4000 cm- ‘, et ils ont mGmes con- 
stantes physiques. 

PARTIE EXPk-XMENTALE 

On ckauffe en tube scelle; A 250° pendant 45 min, 6 g (0.034 mole) de BEthyI- 
germacyclobutane?* et 1.11 g (0.034 at-g) de soufre. La rectification donne 6 g de 
di&hylgerma-2 t&rahydrothioph&e. Rdt. : 85%. Eb. 107‘=,‘23 mm; d:O 1.2102; 
nz” 15241. (Trouvt?:C, 41.35;H,7.57;S, 25.80; RM, 51.8. C,H,,GeSca!c.: C,41.03; 
El, 7.87 ; S, is.65 %; RMD 52.78.) 

* Nous avons utili& ie sodium comme agent de cyclisation et le tolueoe comme solvant pour la synth&e 
de ce compost (rdr. 70 %), Le rendement est meilleur qu’en empIoyant I’aIIiage NajK [reK 6) et la manipu- 
lation mains dangerewe. Le remplacemenr du xyIi%ne pzr le tolukne daos 1.1 synthkse des au&es dialcoyl- 
germacyctobutanes et du germa-4 spiro[3.4joctane facilite Ie fractionnemant. 
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Dibutylgenna-2 n&hyi4 t&ralzydrothiophhe (III) 
4 g (0.016 mole) de dibutylgerma-1 mkthyl-3 cyclobutarie trait&s par 0.527 g 

(0.016 at-g) de soufre, B 250” pendant 5 min, donnent 4.1 g de sulfure (III). Rdt. 90%. 
Eb. 103O/O.7 mm ; di* 1.0836 ; n&O 1.5048. (Trouvt : C, 52.48 ; H, 9.48 ; S, 11.74; 
RMD 75.3. C,2H,,GeS talc. : C, 52.40 ; H, 9.53 ; S, 11.66 %; RM, 76.02.) 

T&a-l gennad spiro[4_4] nonane (IV) 
On traite, en tube SC&C, 2 g (0.011 mo1e)dFgerma-l Spiro [3.4] octane par0.38 g 

(0.011 at-g) de soufre, 5 250° pendant 40 min. A la distillation on recueille 1.95 g de 
sulfure (IV). Rdt. 82 %_ Eb. 120°/18 mm; d4 2o 1.3198; &* 1.5669. (TrouvC: C, 41.42; 
H, 6.84; S, 15.69; RM, 50.2. C,H,,GeS caic.: C, 41.44; H, 6.95; S, 15.80%; RM, 
50.72.) 

Dibutylgenna-2 tPtrahydrosPl~nophttle (V) 
On traite 5 g (0.022 mole) de dibutylgermacyclobutane par 1.72 g (0.022 at-g) 

de sClCnium, 6 250° pendant 5 h. A la distillation on recueille 2.0 g de germacyclo- 
butanenon transformeet 3.4 gdecomposC(V).Rdt. 50 %. Eb. 98”/0.3 mm;dS* 1.2754; 
I&* 1.5252. (TrouvC : C, 43.57 ; H, 7.94. C 1 ,H?,GeSe talc. : C, 42.9 1; H, 7.85 %_) 

Cyclisation du dibzrtyl (chloro-3 propyl) clzlorogemzane par le suljio-e de sodizmz (VI) 
Dans un reacteur de 2 1 muni d’une ampoule B brome, d’un rCfrig&ant et d’un 

agitateur, on introduit 40 g de sulfure de sodium cristallis? (Na,S-9 H,O) dans 
800 ml d%thanol B 95O. La solution &ant port&e au reflux on additionne lentement 
(3 h) 10 g (0.033 mole) de dibutyl (chloro-3 propyl) chlorogermane dans 800 ml 
d’ithanol. Reflux 8 h.Aprks concerltration on hydrolyse et extrait B l’kther. La solution 
organique est distillee. On recueille 7.3 g d’un composC soufrk (Eb. 94”/0.4 mm) doct 
Ies constantes physiques, les spectres infrarouges et de RMN sont identiques B ceux 
du composC (II) prkddemment d&P. Rdt. 85 %- (Trouv6 : C, 50.51; H, 9.25 ; S, 12.3 1. 
C11H21GeS talc. : C, 50.62 ; H, 9.27 ; S, 12.28 %.) 

C>&sation du dibutyl (m&thyl-2 bromo-3 propyl) bronzogemzane par le suljhre de 
sodito?l (VII) 

En traitant 6.2 g (0.015 mole) de dibromk, dans 350 ml d’Cthano1 & 9S’, par 
30 g de sulfure de sodium cristallist (dans 25\) ml d’kthanol B 95”) suivant la methode 
d&rite ci-dessus, on obtient 4.1 g de sulfure (Eb. 900/0.2 mm) identifii: au composk (III) 
par ses consiantes physiques et son spectre infrarouge. Rdt. : 97 %. (Trouve: C, 52.15 ; 
H, 9.32; S, 11.70. C,$,,GeS talc.: C, 52.40; H, 9.53; S, 11.66x.) 
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