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Summary

The thermolysis of germanium oxetanes and adducts of germanium-
dioxolanes, oxazolidines and diazolidines with carbonyl compounds leads to
transient dialkylgermanones R,Ge=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 oxétannes et dioxannes germaniés {1—38] ainsi
que P’étude des adduits de dioxolannes [4], oxazolidines [5] et diazolidines [6]
germaniés avec divers dérivés insaturés (dérivés carbonylés, isocyanates
organiques, ete.), nous ont conduit 4 des modéles qui se décomposent
thermigquement par g-élimination avec formation transitoire de dialcoyl-
germanones R,Ge=0 trés rapidement polymeérisables en germoxanes (R.GeO),.
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Dans le cas de la reactmn 3, la stablhte des addmts depend de la nature de
X et Y d’une part et de Rl et R2 d’autre part. Le Tableau 1 résume les résultats
',obtenus a partu' dela réaction 3 et indique les temperatures de decomposu:lon
observées avec formation ‘de d1alcoy1germanones. _ _
~ Nous possedons ainsi différents modéles permettant de generer les
germanones dans une large plage de temperatures (de 20 4 180°C).

TABLEAU 1
RéSULTATS OBTENUS A PARTIR DELA REACTION 3
Rr! Rz . X Y T C)
o o 160
CH, H o NMe 20
NMe NMe 20
7 o o 160
CCH, H _ o0 NMe 20
' NMe ©  NMe 20
. o o 160
cH, CH, O . . NMe 20
' NMe = NMe 20
- o o 180
Cﬁﬂsl“ NMe NMe 140—150

En présence « d un exces (300%) de R3GeOMe (R = Me, Bu), les germanones
generees 3 partir des réactions de type 1, 2 et 3 s’additionnent sur la liaison
germamum—oxygene du tnmethylmethoxygermamum Le bilan de la réaction

“est le suivant: -
2 Et,Ge=0 + 2 Me;GeOMe —~ [2 Me3GeO(I}eOMe] -

(Me3Ge)2O + 1/3 (EtzGEO)3 + EtzGe(OMe)z
Ces résultats s’expliquent par les étapes suivantes:
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(a) Symétrisation classique du dérivé d’addition  .0].
(b) Dec’omposﬁ:ion thermique de ’oxyde de bis(diéthylméthoxy)germanium
(dérivé observable 3 la température ordinaire: §(OMe) 3.60 X 107° ppm
(solvant CsHe); v(Ge—O—Ge): 865 cm™).
{c) Trimérisation de la diéthylgermanone.

Nous avons vérifié ce schéma réactionnel et en particulier I’étape b a partir

du méme oxyde de germanium préparé indépendamment par la réaction
d’échange suivante:

+ 2 Me;GeOMe

— 2 Me,GeCl [Et,Ge(OMe)].0 —~ Et,Ge(OMe), + Et,Ge=0

[EtzGe(Cl) ] 20
(4)

Notons que les oxydes de bis(dialcoylalcoxy)germanium sont de nouvelles
sources de dialcoylgermanones.

Si 1a réaction est effectuée a une température supérieure a 100°C (cas des
réactions 1 et 2 et dans certains cas 3), 1a formaticn de I’oxyde de germanium
trimére (Et,GeO); est notablement accélérée, la polymérisation de la diéthyl-
germanone devenant prépondérante par rapport a la réaction d’addition de
BEt,Ge=0 sur Me;GeOMe. :

La diéthylgermanone Et,Ge=0 (issue de la réaction 3: R' = C;H;,

R? =H, X = Y = NMe) s’additionne également aux oxagermacyclopentanes:
a Haison Ge—O intracyclique.

» - C
Et,Ge=0 + EtzGe/j —5c - EtzGe/\ (5) -
\o 180° C
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Le dioxépanne germanié ainsi obtenu est stable a la température ambiante
mais se décompose 3 la distillation en régénérant les produits de départ. 11
n’a pu, de ce fait, étre isolé i partir du mélange issu de la réaction 5, mais a
pu étre caractérisé spectroscopiquement par ses constantes de RMN .
(solvant, C¢Dg): §(OCH,) 3.88 X 107%(t) ppm; 6(OCH,) de ’oxagermacyclo-
pentane 3.81 X 107%(t) ppm, et chimiquement aprés insertion du chloral.
Nous avons constaté que le chloral qui s’insére quantitativement 3 la tempéra-
ture ambiante sur la liaison Ge—O—C des oxagermacyclopentanes [3] et ne
donne aucune réaction sur la liaison Ge—O—Ge des germoxanes [7] s’addi-
tionne sur la liaison Ge—O—C du dioxépanne digermanié. Les dérivés d’inser-
tion ont été caractérisés en RMN (solvant CsDg).

Chy—CHy /\O
- N \ _H
Et_Ge, CH, Et,Gé P
/S ~o Ko CCls
0—C—0 ~ao
Ge
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5(CH) 485 x 10°% (s) ppm 5(CH) 461x10°° (s) ppm
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_ Rappelons que les mtermeduures siliciés 1sologues R,S1—-O ont ete carac- -
térisés par des réactions d’insertion du méme type sur les liaisons Si~O de -
Mezsl(OMe)2 [8] et du dlmethylsilaoxacyclohexene Me2S1OCH—CHCH2éH2 :
I9].:
Une preuve supplementaue de l’emstence des germanones est fourme paria
réaction d’addition sur ’oxyde d’éthyléne avec expansmn de cycle et forma-
tlon des germadioxolannes [11] correspondants.
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Des réactions analogues sont également observées avec le thiirane et la
N-méthylaziridine, elles seront exposées dans une prochaine publication. De
nouvelles voies d’aceés aux germanones et germathiones seront également
décrites.
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