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Summary

N-Methyl-2,2-diphenyl-2-germyl azetidine was prepared by the reaction of
MeNLi, or MeNH, and 1-chloro-2-diphenylchlorogermylethane.

The germylazetidine leads, through a §-elimination process, to the corre-
sponding germaimine which has heen characterized by insertion reactions
into the Ge—N bond of both the germylazetidine and dimethyl(triethylger-
myl)amine.

Les silaimines R,51=NR, premiéres espéces & double laison pr—pn
silicium—azote, ont été décrites et caractérisées récemment. Elles sont
générées essentiellement a partir de réactions d’intermédiaires R,Si=CH, sur
les imines [1] ou par photolyse [2,3] ou thermolyse [3,4] d’azoture siliciés
R;SiN,, ainsi que par thermolyse de cyclotétrasilazanes [3].

Nous présentons dans cette note la mise en évidence et la caractérisation
des premiéres germaimines Ph,Ge=NMe qui se forment par §-élimination a
partir de nouvelles azétidines germaniées. .

La synthése de ces hétérocycles a pu étre menée a bien a partir du chloro-1
diphénylchlorogermyl-2 éthane obtenu par la suite des réactions ci-dessous:
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Le chloro-l dlphenylchlorogermyl—‘) ethane presente une stablhte partlcu-
‘liére dans la série des chlorures d’alcoyle a-germaniés. Il est stable jusqu’a
130°C et se decompose lentement a paxtn: de 140—150°C par 6-e11mmat10n
‘avec libération d’éthyléne, suivant un mécanisme observé généralement a
plus basse temperature dans de nombreux dérivés de structure analogue [51.

o

150
thmGeCHaCﬂzCl thGeCIZ + CH2=CH-,

Le chloro-1 d1phenylchlorogermv1—2 éthane traité par I’aminodilithien de
la methylamme MeNLl,, suivant la méthode de synthése des cycles homologues
_a cing chainons {61, conduit dans une premiére étape par substitution du
_chlore lié au germanium au germylaminolithien correspondant:

O

thGeCHZCHZCI + MeNLiz - Ph,GeCH,CH.,Cl + LiCl
T pentane |

Cl MeNL1

La reactlon suivie par RMN a partir du signal 6 (CH,—Cl) 3.67(m) nous a
permis de noter dans un premier temps I’absence de g-élimination; puis, aprés
-addition de la quantité stoechiométrigue de MeNLi, (et au reflux du pentane),
I’élimination progressive de LiCl conduit 4 60—70% de cyclisation et 30—40%
de g-€limination (déterminée par RMN a partir du signal C,H,); I’éthyléne
pouvant provenir de I'intermédiaire rdactionnel (cf. Schéma 1) ou de la germa-£
azétidine formée.

: Dans 1’action directe de la methyla.mme sur le chloro-1 diphényl chloro-
ge:myl-z éthane, nous avons observé 4 température ambiante la formation
quasi exclusive de chloro-1 diphényl(méthylamino)germyl-2 éthane:

th(l}eCHZCHZCI + 2 MeNH, ——> th('}eCHZCHZCI + MeNH,* CI™
Cl ' MeNH

-La déchlorhydratation de ce dernier par un excés de méthylamine (ou par
la triéthylamine) a 40—50°C conduit presque exclusivement a la formation
de la diphénylgerma-2 N- methylazet1dme caractensee par RMN et réaction
de methanolyse (ct. Schéma 1).
Contrairement au cas des. germaoxetannes qui se d:mensent dés la tempera-
- ture. ordinaire en dioxocannes dlgermames [7,81, nous n’avons observé
‘aucune dimérisation de 1’azétidine germaniée. Par contre, sous effet therm1que
‘(essai de chsti]latmn), on note la réaction de. B-ehmmatlon qui conduit &
VPéthyléne et 3 1a germaimine intermédiaire. Celle~ci dés sa formation s’insére
dans la halson Ge——N de l’azetldme presente dans le mlheu, pour condmre a
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la dlmethyl 1,3 tétraphényl-2,2 4 4 digerma-2,4 diazine-1,3 stab]e, isolée
aprés dlstlllatlon et caractérisée par méthanolyse:

CH,—CH,
' thGe/ /NMe + 3 MeOH - th(l}eCHZCHzNHMe + Ph,Ge(OMe),
N Ge OMe
Ve  Ph
(A)

La germaimine transitoirement formée a pu également étre caractérisée par
insertion dans la liaison germanium—azote de la (triéthylgermyl)diméthyl-
amine introduite en excés dans le milieu réactionnel, par rapport a ’azétidine
de départ. On note simultanément la formation du dérivé d’insertion
Et;GeN(Me)Ge(Ph),NMe, (B) et de la diazine digermaniée (A) (cf. Schéma 1)
dans les proportions relatives 19 et 81%.

Nous avons également pu caractériser dans le milieu le N, N'-diméthyl
tétraphényl cyclodigermazane, produit de dimérisation de la germaimine
intermédiaire. Ce méme germazane a pu étre synthétisé par ailleurs dans
Paction de MeNH, sur Ph,GeCl, (solvant THF).

Les composés isolés et leurs principales physico-chimiques caractéristiques
sont rassemblés dans le Tableau 1.
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