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(Requ le 19 fk-ier 1970) 

On condensation of pure dimethyldiethoxygermane with hydroquinone a 
cyclic compound was obtained with the structure 

This structure was confirmed by mass spectrometry. 

La condensation en masse du dimCthyldilthoxy,oermane avec l’hydroquinone 
conduit a I’obtention dun produit cyclique de structure 

. 
confiiCe surtout par la spectrometrie de masse. 

INTRODUCTION 

Dans- un premier mkmoire13 , nous avons &udit les rtactions de certains di- 
alcoyldialcoxygermanes avec des diols. Nous considerons ici l’action du dimethyl- 

* Ce travail fait partie de la thke de 36me cycle (Mention Chimie du Phtrole) soutenue par Gilbert Korb 
le 27 Rvrier 1968 B Strasbourg. 
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ditthoxygermane sur un diphCno1: Phydroquinone. 
Nous avons pens& en effet, que le remplacement des groupements mkthylbes 

par un noyau aromatique pourrait entraker une diminution de la sensibilitC A 
l’hydrolyse du produit de reaction. 

Dans ndtre bibliographie, nous n’avons relevk aucune Ctude concernant l’ac- 
tion de dialcoyldialcoxygermanes sur des diphitnols. Cependant, l’action du rbor- 
cinol, du cat&ho1 et de l’hydroquinone sur le din-kthyldichlorosilane a ttC mention&e 
par Jacovicl ‘. Les reactions ont &C rCalisCes en solution ethkrte et, dans le cas de 
I’hydroquikone qui nous intkesse plus particulikrement, cet auteur signale la forma- 
tion de deux types de composks, selon la concentration de la solution kthkke: 

En solution diluke, il obtient un composk microcristallin, pour lequel la struc- 
ture suivante a et6 proposke: 

En solution concentrke, le produit de r&action serait un polymkre huileux, de 
structure vraisemblablement lineaire (masse molkulaire 2000 environ). 

CONDENSATION DU DIMI?THYLDIJ+HOXYGERMAFJJ AVEC L’HYDROQUINONE 

La condensation a CtC rCalisCe en masse uniquement et a conduit B l’obtention 
d’un solide blanc, insoluble i froid et A chaud dans tous les solvants organiques usuels, 
et non dis&llabIe: il fond A 198-201’ et commence B se dkcomposer vers 260”/0.005 
mm de mercure. 

Le produit de reaction semble Ctre beaucoup moins sensible ti l’hydrolyse que 
ceux obtenus A partir de diols. En effet, les spectres infrarouge ne different pas, que 
le produit soit manipulk en atmosphere &he d’azote ou ZI l’air. Le spectre infrarouge 
donne d’ailleurs peu de renseignements: les bandes intenses sont dues A la presence 
du noyau aromatique et des liaisons C-O. 

On observe essentiellement deux bandes t&s intenses et larges A 1495 cm-l 
et 1210 cm- ’ qui sont dues respectivement aux vibrations de valence des liaisons C=C 
aromatiques et C-O, deux bandes fines A 1095 et 1010 cm-’ attribuables A la vibration 
dans le plan de C=CH, et une bande trk large qui s’Ctend de 870 A 800 cm-’ com- 
prenant diffkrents types de vibrations. II est cependant inGressant de noter que la 
bande A 3335 cm-l, correspondant aux groupcments hydroxyles, est de trb faible 
intensitk et pourrait etre due B des traces d’hydroquinone non Climinkes ou ti des 
produits secondaires. 

L’analyse klitmentaire en carbone et hydrogtne, rkaliske sur quatre khantil- 
lons differents, dkbarrakb, autant que possible, des produits de depart non trans- 
form& par extraction & l’aide d’un appareil de Soxhlet, a donne les rkultats suivants : 
trouve : 43.26~ C < 44.70; 4.83 < H < 5.29. 

La masse molkulaire n’a pas pu etre dCterminCe A l’aide des mkthodes classi- 
ques, B cause de l’insolubilitk du produit dans tous les solvants. Cependant, par 
spectromktrie de masse, nous avons pu observer de man&e remarquablement repro- 
ductible, un pit de masse 632. 
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Le spectre de resonance magnetique nucleaire, realise B une tempCrature 
voisine de celle de la fusion du produit, est essentiellement compose de deux signaux 
dont la localisation exacte n’a pas pu Ctre rtalisee, car l’utilisation d’une reference 
n’ktait pas possible. L’un d’eux se situe dans la region attendue pour les protons des 
groupements methyles fixes sur le germanium, l’autre correspond sans doute aux 
protons du noyau aromatique. L’integration montre d’ailleurs que le rapport de la 
surface du premier signal a celle du second est tres voisin de 1.5. 

L’hydrolyse totaIe du produit a Ctt realisee en vue de determiner la proportion 
de groupements Et0 Cventuellement presents. La proportion en masse trouvee pour 
ces groupements, est de 0.1 &0.03°/0. 

DISCUSSION 

L’ensemble des resultats ci-dessus, et plus particulierement l’analyse elemen- 
taire, la d&termination de la masse molCculaire par spectromCtrie de masse, ainsi que 
l’absence presque totale de groupements hydroxyles et Cthoxys, nous ont amen& 8 
conclure que l’on pouvait attribuer au produit obtenu la structure suivante: 

La composition elementaire calculee pour ce compose est : C 45.59; H 4.78%. 
EIIe est en accord satisfaisant avec celle deter-mike par analyse de notre produit, si 
l’on tient compte des dif&ultCs de purification_ 

La masse moleculaire calculke (632.27) correspond de man&e remarquable 
a celle determike par spectromCtrie de masse pour notre produit. 

Pour les memes raisons, que celles exposees dans le precedent mCmoire13, 
l’hypothese d’obtention de produits de reaction ayant des structures en chaines 
IinCaires n’a pas 6ti: retenue: pour une masse moleculaire de 632, l’importance des 
terrninaisons de chaines (-OEt ou -OH) des composes de structure 

devrait etre beaucoup plus importance que celle observee (OH) ou mesurke (OEt). 
Cependant, la presence de t&s faibles proportions de composts ayant une structure 
lineaire, doit Ctre envisagke (produits secondaires de reaction) pour expliquer la 
prksence de O.l’A environ de groupements OEt et peut-Gtre la bande d’absorption 
infrarouge de tres faible intensite, observee a 3335 cm- ‘, caracteristique des groupe- 
ments hydroxyles. Elle pourrait aussi expliquer les &arts Iegers de composition Cl& 
mentaire. 

Cependant, aucun fractiormement n’a pu etre realis&: le produit est indistil- 
lable et son insolubilitC exclut toute possibilite de separations par recristallisation ou 
chromatographie sur colonne. La solidification, lente et pgteuse, du produit fondu, 
ne nous a pas permis de le purifier par la technique de fusion de zones. 
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CO?KZLUSION 

L’action du dimkthyldikthoxygermane sur l’hydroquinone conduit B l’obten- 
tion d’un produit cyclique de structure: 

3 

identifik essentiellement g&e au pit de masse 632 obtenu par spectromttrie de masse. 
Tous les r&ultats d’analyses chimiques et physiques sont compatibles avec cette 
structure. 

Comme pour les produits obtenus par reaction de dialcoyldialcoxygermanes 
avec des diols, la presence de faibles proportions de produits secondaires de reaction, 
probablement linkaires, doit Etre prise en considkation, mais aucun fractionnement 
n’a pu ctre rCalisC. 

PARTIE EXPBRIMENTALE 

(A). Prkparation des dimtthyl- et dibutyldiPtlzoxygermanes 
(1). DimPthyZdiPtlzoxygemrcme. Pour cette preparation, nous avons rCalisC la 

rkaction suivante, d&rite par Mathur et co1L3, Q park du dimkthyldichlorogermane : 

C&s 
Me,GeClz f2 EtOH+ 2 NH3 - Me,Ge(OEt), + 2 kIH,Cl 

Dans une solution benzknique (200 ml) de dimethyldichlorogermane (0.1 mole) 
et d’alcool Cthylique anhydre en exc& (0.5 mole) on fait barboter de l’ammoniac 
gazeux. La rkaction est exothermique et il est nkessaire de refroidir par un bain de 
glace. Le chlorure d’ammonium prkipite tr& rapidement. Apres filtration, le solvant 
est chassk par distillation et le dimkthyldikthoxygermane est purifit, apr& rectification, 
par chromatographie en phase gazeuse preparative, car nous n’avons pas pu, unique- 
ment par distillation, obtenir un composk chromatographiquement pur. (TrouvC : C, 
37.41; H, 8.35. C,H,.GeOz talc.: C, 37.38; H, 8.36x.) 

(2). Dibutyldi&hoxygermane. Pour cette prkparation, nous avons’ realis la 
suite des reactions ci-dessous : 

GeCl, +4 BuMgBr - GeBu, + 2 MgCl, + 2 MgBr, (1) 

GeBu,+GeCl, + 2 Bu,GeCl, (2) 
C6H.S 

Bu,GeCl, f2 EtOH + 2 NH3 - Bu,Ge(OEt), +2 NH&l (3) 

La rkaction (1) a ttC faite suivant les indications de Mazerolles14. On rhalise la 
condensation de l’organomagnbien en sol&ion dans l’kther anhydre, avec le tktra- 
chlorure de germaqium en solution dans le xylene. Un gros exds de magrksien est 
ntcessaire pour substituer les quatre atomes de chlore. Un chauffage de plusieurs 
heurcs, aprb addition de tktrachlorure de germanium, amkliore le rendement. Apres 
hydrolyse par une solution de chlorure d’ammonium, de l’exds de magnksien, la 
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phase organique est extraite a l’ether, s&h&e sur chlorure de calcium ; puis distillee. 
Le rendement de la reaction est de l’ordre de 80% ; Eb 15&151°/15 mm; nk” 1.4560; 
en accord- avec les resultats trouves par Mazerollesr4. 

La reaction (2) d&rite par Rijkens’ a conduit au dibutyldichlorogermane 
avec un rendement voisin de 70%. La reaction est faite sous atmosph&e d’azote sec. 
Le tetrachlorure de germanium (0.08 mole) est ajoute goutte a goutte au tetrabutyl- 
germane en exds (0.095 mole) prealablement chauff& SI 200’ avec AU, (0.015 mole) 
comme catalyseur. La reaction est violente. Lorsque l’addition est terminee, le melange 
reactionnel est chauffe pendant 3 h SOUS reflux. Par distillation sous pression reduite, 
on obtient le dibutyldichlorogermane ; Eb. 117-l 19”/14 mm ; ng 1.4728. Ces r&ultats 
sont en accord avec les resultats don&s par Anderson15. 

La reaction (3) est celle d&rite pour la preparation du dimethylditthoxyger- 
mane (EtOH : 0.5 mole, Bu,GeCl, : 0.1 mole). Le dibutyldiCthoxygermane obtenu, 
a Cte purifie par distillation sous pression reduite; Eb. lOSo/ mm; nif” 1.436’0; en bon 
accord avec des donntes de la Iitteraturer6. 

(I?). RPaCtions de condensation 
Pour kiter tout risque d’hydrolyse, les reactions ont CtC realisees en atmos- 

phere d’azote ou d’argon. L’hexanediol-1,6 et l’hydroquinone sont distill& avant leur 
utilisation, recristallisCs deux- fois dans l’alcool anhydre et s&h&s. Les dialcoyldi- 
ethoxygermanes, conserves en ampoules scellees, sont manipults en atmosphere inerte. 
Enfin, le benzene, utilise pour la reaction en solution, est prealablement s&he par 
l’anhydride phosphorique, puis distille sur sodium et conserve sur tamis moleculaire. 

(1). RPaction en solution. Le melange reactionnel, en solution dans 250 cm3 de 
benzene, d’hexanediol-1,6 (0.070 mole), de dimethyl- ou dibutylditthoxygermane 
(0.070 mole), et d’acide p-toluenesulfonique (0.05 g) est chauffe pendant 4 h sous 
reflux du solvant dans un ballon bicol de 500 cm3, equip& d’un refrigerant et dune 
entree de gaz. Puis le catalyseur est detruit par addition de quelques gouttes de tri- 
Cthylamine et le refrigerant est remplad par un ensemble de distillation_ La premiere 
fraction de distillat du solvant est constituee par un azeotrope benzene/ethanol qui 
distille a 70” sous pression atmospherique (Eb. thlorique 68.24”/760 mm). La deux- 
ieme fraction du distillat est du benzene. Lorsqu’on essaie de realiser la rCaction dans 
les msmes conditions, mais sans acide p-toluenesulfonique, elle ne se f&t pas. Le 
rbidu, liquide incolore visqueux, est distillC sous pression reduite. Les resultats 
obtenus sont consign& dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

%VJLTAT.S DE LA Rl?ACTION DU DIALCOYLDll?HOXYGERhlANE AVEC L’HJZXANEDIOL-1,6 

Produit de 
depart 

Solvant EtOH form6 (mole) Eb. 

(“C/rw 
TrouvC Calculk 

Me,Ge(OEt), Benz&e 0.112 0.140 76-83/0.001 
Masse 0.079 0.100 76-84/0.0001 

Bu,Ge(OEt), Benzene 0.110 0.140 12%13510.05 
Masse 0.082 0.100 128-135jO.05 
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(2). Reaction en musse. Un miIange de dimkthyl- ou dibutyldikthoxygermane 
(0.05 mole) et d’hexanediol-1,6 ou d’hydroquinone (0.05 mole) est chauffe 5 120” par un 
bain d’huile pendant 72 h. Cette temp&ature permet 1Wmination de l’alcool ethylique 
au fur et B mesure de sa formation (l’alcool commence & distiller apr&s environ 30 min 
de chauffage). L’alcool est recuelli dans un rkcepteur graduC, refroidi par un mklange 
ac&tone/‘carboglace. Un courant d’azote set circule en continu 8 faible dCbit, d’une 
part pour maintenir le milieu riactionnel en atmosphkre inerte et s&he, d’autre part 
pour entra’mer Palcool Cthylique form& Les rksultats obtenus pour Ia rkaction avec 
l’hexanediol-1,6 sont consign& dans le Tableau 1. 

R&action acec Z’lzgdroquinone. La reaction de l’hydroquinone avec le dimCthyl- 
dikthoxygermane a conduit aux rCsultats suivants : EtOH form6 : trouvk 0.083 mole ; 
calculi: 0.100 mole. Le produit obtenu, F. 198-201 O, insoluble dans les solvants organi- 
ques usuels, a Cte purifie, par extraction? g I’acCtone anhydre des rtactifs de depart non 
transform&, B l’aide d’un appareil de Soxhlet. 

AnaZyses spectrales 
Les spectres infrarouge ont &e rkalists en films sur plaques NaCl ou en solu- 

tion dans CS, pour les liquides et en pastilles KBr pour les solides, sur un appareil 
,Beckman IR 10” ainsi que sur 1 ’ “Infracord 137 Perkin-Elmer”. 

Les spectres RMN realis& ti partir de solutions dans le sulfure de carbone 
pour les produits solubles, et en masse B haute tempkrature pour les insolubles, ont 
CtC enregistrb sur un appareil du type “Varian A60” (60 MC). 
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