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FORMATION ET CARACTERISATION DE GERMANONES &Ge=O 
A PARTIR D’HETEROCYCLES GERMANIES 

H. LAVAYSSIERE, J. BARRAU, G. DOUSSE, J. SATCE et M. BOUCHAUT 
Labomtoire de Chimie des Org&ominZraux, UniversitG Paul Sabatier, 3IO77 Toulouse 
Cedex (France) 

(Reu Iellmars1978) 

The thermolysis of germanium oxetanes and adducts of germanium- 
dioxolanes, oxazolidines and diazohdines with carbonyl compounds leads to 
transient dialkylgermanones R2Ge=0 characterized by addition of alkoxy- 
germanes and oxagermacyclopentanes on the germanium-oxygen bond, and 
by insertion and ring expansion reactions with ethylene oxide, with formation 
of germadioxolanes. 

Nos premiers travaux sur les ox&annes et dioxannes germani& [l-3] ainsi 
que 1’6tude des adduits de dioxolannes [4], oxazolidines [5] et diazolidines [6] 
germani& avec divers d&iv& insaturk (d&iv& carbony&, isocyanates 
organiques, etc.), nous ont conduit 5 des modgles qui se dkomposent 
thermiquement par @imination avec formation transitoire de dialcoyl- 
germanones R2Ge=0 h-&s rapidement polym&isables en germoxanes (R*GeO),. 
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Dans 1~ &as de la r&&i~~~3, la shbilit6 des add&s depend de la nature de 
X et Y d’& &t et cje R1 et R2 d’autre &u-t~ Lk Tableau 1 r&ume les r&ultats 
6bten~k & p&ir de-la r6action’.3 -et indique les _tem@&ures de dkcompo&tion 
observks avec formation ‘de dialcoylgermanones.- 

Nous po&dons ainsi .diff&ents mod5es permettant de ghker les 
germanon& dans une large plage de tempkatures (de 20 h 180°C). 

TABLEAU1 . - 
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CH, H 0 NMe 
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En--&sence d’- ex&s (300%) de R&+eOMe (R = Me, Bu), 1~s germanones 

g&i%% B partir des Sactior~ de type i, 2 et 3 s’additionnent sur la liaison 
germanium-oxyghe du trh&hylmf%hoxygermanium. Le bilan de la &action 
est le suivant: 
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Ces r&ultats s’expliquent par les &apes suivantesr 
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(a) Sym&ri@ion classique du d&k@ d’addition ,O] . 
(b) D.&composition thermique de l’oxyde de bis(di&hylmethoxy)germanium 
(d&i& observable 5 la temperature ordinaire: 6(OMe) 3.60 X 10m6 ppm 
(solvant C6H6); VjG e-O-Ge): 865 cm-‘). 
(c) Trim~risation de la diethylgermanone. 

Nous avons vkifie ce schema reactionnel et en particulier l’&?ape b 2 partir 
du m8me oxyde de germanium p&pan5 ind&pendamment par la reaction 
d’khange suivante: 
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Notons que les oxydes de bis(dialcoylalcoxy)germanium sont de nouvelles 
sources de dialcoylgermanones. 

Si la Gaction est effectu&& une temperature supkieure 5 100°C (cas des 
r&actions 1 et 2 et dans certains cas 3), la formation de l’oxyde de germanium 
trim&e (Et2Ge0)3 est notablement ac&l&&e, la polymkisation de la dikthyl- 
germanone devenant priSpond&ante par rapport B la r&action d’addition de 
Et2Ge=0 sur Me&ZeOMe. 

La di%hylgermanone Et2Ge=0 (issue de la &action 3: R’ = C6HS, 
R2 = H, X = Y = NMe) s’additionne egalement aux oxagermacyclopentanes: 
5 liaison Ge-0 intracyclique. 

Et2Ge=0 + (5) 
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Le diox&panne germanie ainsi obtenu est stable $ la tempk-ature ambiante 
mais se d&compose a la distillation en reg&Aant les prqduits de depart. Il 
n’a pu, de ce fait, &r-e isole 2 partir du m&nge issu de la reaction 5, mais a 
pu &re caractirise spectroscopiquement par ses con&antes de RMN 
(solvant, C6Ds): 6(OCH2) 3.88 X 10m6(t) ppm; 6(OCH2) de l’oxagermacyclo- 
pentane 3.81 X 10m6(t) ppm, et chimiquement apres insertion du chloral. 
Nous avons constat& que le chloral qui s’ins&e quantitativement a la tempera- 
ture ambiante sur la liaison Ge-O-C des oxagermacyclopentaneg ]3] et ne 
donne aucune reaction sur la liaison Ge-O-Ge des germoxanes [7] s’addi- 
tionne sur la liaison Ge-C-C du dioxGpanne digermar&. Les d&iv& d’inser- 
tion ont Qt& caract&is& en RMN (solvant C,D,). 
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6 (CH) 4.85 x 10m6 k.) ppm 
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6(CH) 4.61 x 106 (s) ppm 



Des r&actions analogues sont 6galement observks avec le thii%ane*et la 
AT-m%hylaziridiue, elks seront expos&es dans une prochaine publication. De 
nouvelles voies d’acck a& ge rmanones et germathiones seront egalement 
dkritks. 
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