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(Rep Ie 5 juillet 1977) 

Two ways of obtaining germaoxooxaazaolodines and germaoxodioxaolanne 
are described. Exchange reactions between these derivatives and the dichlorides 
PhPC&, PhAsCl, SOCK, lead in good yield to the corresponding phosphorus(III), 
arsenic(II1) and sulphur derivatives, these compounds being impossibly to 
prepare via tiy other route. 

~_ __--- 

Cette 6tude s’inscrit dans un cadre g&&al concemant la chimie des h&z&o- 
cycles germani& entreprise au laboratoire. Nous avons d6jjh rialis6 la synthbse 
et &udi6 queIques aspects de la r6activit6 des dioxoiannes ’ j, oxazolides et 
diazolidines [Z-4]. Nous dkivons ici les premiers h&&ocycles germaniis 4 
ligands aminoacides (germaoxazolidones) 0~ hydroxyacides (germadioxolonnes)*. 

Deux voies permettent d’acceder aux oxazolidones et dioxolonnes ger- 
ma&es. A pwtir de dichlorures germani& R2GeC12 par reaction de dishydro- 
haloggnation avec l’oc-aminoacide en prkence de tri&hylamide au sein du DMF 
(r&action 1). 

R,GeCl, + 
Et,N ____. + 2 Et,N, HCL (1 1 

DMF 20°c 

*Nous nommons germa- oxazolidones-1.3.5. Ies composk du type 
\ 

N 7 Ia nomenclature 
officielle voudxait qu’on les nomma: genna-2 0x0-5 oxa-l aza-3 olidine. De me^me pour les d&iv& du 
type 0. germa- 0x0-5 dioxa-1.3 ohme, OP propose le terme triviai de germa- dioxolonne-1.3.5. 



Les a-aminoacides en solution.dans le DMF ou ils existent so*us forrne like sont 
ajoutis lentement aux dichlorures gerrnaniCs~ Apr& r&action et s&r&ion du 
chlorhydrate de tri&hylamine, le DMF est chassd sous vide; ie r&idu est ensuite 
repris par du benzene et pr&ipit& par addition d’un hydrocarture aliphatique 
(pentane ou hexane). Si par contre, l’on additionne ces dichlorures germani& 
B une solution d’ar-aminoacide dans le DMF, on observe presque exclusivement 
la formation de diaminoesters germani&. 

R,GeCL, + 
Et,N 1 

- 
DMF 

+ Et3N. HCI t- 7 R2GeCL2 

I1 semble que l’oxazolidone prealablement formee soit clivee au niveau de la 
liaison Ge-N par l’acide amine en exc6.s dans le milieu. 

A partir des gem-d&nines germaniees R,Ge(NR’,), ou des cyclogerzilazanes 
(R2 GeWR% on peut egalement acceder aux oxazohdones germaniees mais avec 
de mains bons rendements (reaction 2). 

R,Ge(NEt,& •!- R’ 
DMF 

+ 2Et,NH (2) 

La synthke des dioxolonnes germaniees peut Etre r&lisee de man&e 
analogbe 6. partir des a-hydroxyacides selon la reaction 1 ou 2, avec de bans 
rendements dans les deux cas. 

ON/OH 
R,Ge(NEt,), f i 2Et2NH 

La.chimie des d&iv& du phosphore tricoordin6 renfermant le ligand 
aminoacide et un radical carbon& (aliphatique ou arylique) n’est pas encore 
connue; seules quelques oxazolidones phosphor&s B liaison P-X (X = Cl, Br) 
[S] et P-OR (R = Ph, C3H7) 191 sont d&rites. 

Les reactions d’echange entre les oxazolidones et diosolonnes germaniks 
et les organodichlorophosphines permetient d'ackder facilement i tempka- 
ture ambiante aux o&zolidones et dioxolonnes phosphoties. La disparition 
totale des prod&s de depart lake 2 penser une &action totale non reversible 
h temp&ature ambiante. 
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+ R*GeCl, 

PhPCIZ w + R,GeCl, 

Les deplacements chimiques en 31P sont compa tibles avec les structures du 
phosphore trmoordin8 [lo] . Ces oxazolidones phosphorees confront6es B une 
cr-dic&one (benzyle) conduisent aux spirophosporannes correspondants 
suivant une &a&ion classique des d&iv& du phosphore tricoordin6 [II]. 

0, ;Ph 

-I- 0’ Ph _ x 

Le &placement chimique 6 (31P)~40 ppm (ref. ext. H,PO,) est spkifique 
d’un Pv [12]. 

A part!! de la &ran&hylS ,2,4,4 germa- dioxolonne-1,3,5 et de PhP&, 
nout avons pu synthetiser le dimethyl-4,4 phkyl-5 dioxophospholonne- 
-1,3,2,5. 

+ PhPCl, - MezGeCIZ 

Ce d&iy6 phosphor6 ticoordik & “ligand” hydroxyacide est d’une stabiliti 
inf6riem-e h celle des oxazolidones isologues; il a 6t-A cependant caractkis6 
sans ambiguite en RMN 31P et en ‘H et par analyse Gmentaire. 

Par une &action d’khange identique & partir de PhAsC&, nous avons pu 
synth&iser fes oxazolidones et les dioxolonnes ars&iQes. 



Et d 
2 \ 

Fh 

t PhAsCL, - + EtzGeCla 

+ FhAsCL, - Et,GeC!, 

A cs’ire connaissance, seuls ont et& synthetises des d&iv& de l’arsenic 5 
ligands hydroxyacides dy type: 

+ _ + ZEt,NH, ti31 

Une reaction du meme type conduit au sulfite 6 partir de SOC12. Un spiro- 
germane h ligand aminoacide a it& obtenu toujours par reaction d’&hange 
entre la diethyl-22 phenyl-3-germa- oxazolidone-1,3,5 et le t&rachlorure 
de germanium. 

O 0 
2 Et,Ge/ 

\ 

Y 
3 

0 

+ GeCr, -----+- 
=L 

“\.“y + 

N’ \,,j-f 
2 Et,GeCl* 

Ph b btl 

Sig-nalons que lorsque l’hetkocycle renferme 2 centres d’asym&rie cas de: 

1 et 

on n’isole qu’un seul couple de diastireoisomeres bien que les deux couples 
apparaissent en cows de synthese. Ce phenomene dejjs signale dans le cas des- oxa- 
zolidones siliciGes Z14jparait avoir un car-act&e assez g&&al putique nous 
l’avons observe dans le cas d’oxazolidones et dioxolonnes germani6e.s des 
type% 
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et 

Le problbme de ces mol&ules 5 ligand optiquement actif est actuellement en 
tours d’&ude. 

Nous n’avons pas observ6 dans toutes les reactions d’echange etudiees, de 
reversibihte notable & la temperature ambiante (contr6le RMN et chromato- 
graphique). En part&her le spirogermane d&-it ci-dessus en presence d’un 
exc& de Et2GeC12 ne redonne pas les produits initiaux (Get& et la diethyl- 
oxazofidone germaniee). 

TABLEAU 1 

OXAZOLIDONES ET DIOXOLONNES GERMANIEES 

Produits Voies d’acck Rdt. 

(a) 
-- 

40 
26 

60 
34 

50 

RMN 

6 @pm) 

S<Cs> 3.90s <C,D,) 

6(CHCH,) 3.90~ (C,D,) 
6 (CHCS) 1.45d J 6.75 Hz 

&i(CEI) 5.21s (50%) 
5.10s (50%) ) (C,D,) 

6 (CS) 5.25s (70%) 

5.06s (30%) 
) (CDCI,) 

60 

45 

58 

S(NH) 4.91s (DMSO-d,) 
S @g-N) 3.46d 
&(CH<CH,),) entze 1.63 et 2.33111 

6(NH) 6.3s iDMS(M,) 
h<CH,> 1.31s 

6(1&x%) 0.92s (CDCI,) 
6(r$eC) 1.45s 

86 6@eC) 1.47s (CD(&) 

Nous signalerons l’apport important que represente les reactions d’echange 
S .partier de divers h&&ocycles germani& qui permettent d’accgder a des 
hetkocycles isologues du phosphore(III) et de l’arsenic(IPI), pratiquement 
inaccessibles par d’autres voies, en particulier dans le cas des oxazolidones 
et dioxolonnes. C&e remarquable facilit6 d’khange B partir des d&C% 



c42 

TABLEAV 2 

OXAZOLIDONES ET DIOXOLONNES OEGANOMINERALES OBTENUES PAB REACTION 
D’ECHANGE 

6 (C%) 3.93 
S(CW k03 

JAB li Hz 

6C’P) L141.5 (CDCI,) 

s<cH_,> 4.13s J(PCIq 10 Hz 

6<‘* P) +40 (CDCI,) . 

6(C~e, 4.03q J 7.3 Hz 

6(CsCH) 1.38d (DMSO+ 

6 <c*e> 4.18q J 7 Hz 

6(CHCH_) 1.43d <Db¶SO-d,) 

6(Cgz) 3.73s <DMSO-d,,) 

6(C&, 1.0s (C,H,) 
S(CS) 1.289 
6(“P) -172 

6(C’d,C) 1.38s <CDCI,) 
CKx._C) 1.5s 

germani& semble pouvoir 6tre relike & l’klectrorGgatitit6 anormalement 
&lev& du germanium 1151. 

Les oxazolidones et dioxolonnes organominkales isoGes dans ce travail 
sont rassemblhes dans les Tableaux 1 et 2. Les analyses &l&mentaires 
C,iI,N,P,As sont correctes 6 C 0.3% pr&. 
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