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Summary 

N-Methyl-2,2-diphenyl-2-germyl azetidine was prepared by the reaction of 
MeNI& or MeNH* and l-chloro-2kiiphenylchlorogermylethane. 

The germylazetidine leads, through a p-elimination process, to the corre- 
sponding germaimine which has been characterized by insertion reactio?x 
into the Ge-N bond of both the germylazetidine and dimethyl(triethylger- 
myl)amine. 

Les silaimines R,Si=NR, premieres espkes $ double liaison pr--pn 
silicium--azote, ont 6th d&rites et caractkis6es rkemment. Elles sont 
g&&es essentiellement & partir de rgactions d’interm6diaires R2Si=CH2 sur 
les imines [l] ou px photolyse [2,3] ou thermolyse [3,4] d’azoture silicik 
R3SlN3, ainsi que par thermolyse de cyclot&rasilazanes [3]. 

Nous prkentons dans cette note la mise en evidence et la caractkisation 
des premieres germaimines Ph,Ge=NMe qui se forment par p8limination 5 
partir de nouvelles azetidines germani8es. 

La synthke de ces h&x%ocycles a pu &re men&e 6 bien 5 partir du chloro-1 
ciiph&ylchlorogermyl-2 &hane obtenu par la suite des rhactions ci-dessous: 

uv 
Ph,ClGeH + CH2=CHOCCH3- 

a 

Ph2C1GeCH&H20$CH, 

0 

Ph2ClGeCH2CH20tCH3 
LiAlH, - 

Et20 
- Ph2HGeCH2CH20H 

0 

Ph,HGeCH#H,OH 
CC14 
- Ph&1GeCH2CH20H 
AIBN 
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20°C 
Ph,GIGeCH2CH&XCl- 

:: 

Ph&lGeCH,CH$ZI i SOz 
24h. 

Le chloro-l diph&ylchlorogermyl -2 ethane prkente une stabilite particu- 
I&e dans_ la s&e des chlorides d’a&oyIe ar-germani&. II est stable jusc&‘g 
130°C et se ddcompose lentement h par de 140-150°C par &&mination 
avec lib&ration d’gthyl.&ne, suivant un mecanisme observe g&&ralement B 
plus basse tempkature dans de nombreux d&iv@ de structure analogue [ 51. 

Ph,CIGeCH&H&I 
150°C 
- PhzGeC& f CH2=CH2. 

Le chloro-1 diph&ryIchIorogermyl-2 Qthane traite par l’aminodilithien de 
la methylamine MelNLii, suivant la methode de synthese_des cycles homologues 
ii cinq chainons [6] ; conduit dans une premiere &tape par substitution du 
&ore lie au germanium au germylaminolithien correspondant: 

20°C 
Ph$ZeCH2CH2Cl + MeNLiz - - Ph2~CH2CH&I f LiCl 

Cl 
pentane 

MeNLi 

La reaction suivie par R&IN a partir du signal s(CH,--Cl) 3.67(m) nous a 
per&s de noter dans un premier temps l’absence de fl-&nmation; puis, aprk 
ad+ion de la quantitk stoechiom&ique de MeNLi, (et au reflux du pentane), 
l’&mination progressive de LiCl conduit h 60-70% de cyclisation et 30-40% 
de p-&mination (d&e&ee par RMN a partir du signal C2H4); l’ethylkre 
pouvant provenir de L’intermBdiaire riactionnel (cf. Schema 1) ou de Ia germa-f 
az&idine form&e. 

Dans l’action directe de Ia methylamine sur Ie chloro-1 diphenyl chloro- 
germyl-2 ethane, nous avons observ& h temp&atnre ambiante la formation 
quasi exclnsive de chloro-1 diph&ryI(m~thyIamino)germyI-2 Qthane: 

Ph$kCH,CH&l + 2 MeNEl, 
C6H6 
-Ph$kCH&H&l + MeNl&’ CI- 

cl MeNH 

La d&hlorhydratation de ce dernier par un exces de methylamine (ou par 
la tri%hylamine) & 40-50°C conduit presque exclusivement. h la formation 
de Ia diphenyfgerma-2 N-m&hyIaz&line~caract&is~e par RMN et reaction 
de mk%hanoIyse (cf. &hem% 1). 

Contrtiement au caS des.gerniaox&annes qui se dinkisent des la tempera- 
ture ordinaireen dioxocannes digerma&& [ 7;8], -nous n’avons observg 
aucune dim&i&ion de I’az&idine gerkniee. Par contre, sons effet thermique 
(essai~ de di&iIlation), .on note la r&action de p&mination qui conduit B 
l’&hyI&ne et & la gkmiknine iuterm&Iiaire. CelIeci dbs sa formation s’ins&e 
dAr$ la liaison Ge-p de lk&i&e, presente da& Ie~miIieu, pour cqnduire B 
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la djmkthyl-1,3 t&raph&nyl-2,2,4,4 digerma-2,4 d&&e-1,3 stable, isolke 
apr6s dis&.lation et caract&i&e par m&hanoIyse: 

CHz-CHz 

Ph,Ge’ 
\ 

\ 
NMe f 3 MeOH + Ph2~+CH2CH,NHMe + Ph,Ge(OMe), 

N- GE! OMe 

Me Phz 

(A) 

La germ airnine transitoirement formee a pu kgalement 6tre car-act&see par 
insertion dans la liaison germaniurn-azote de la (triethylgermyl)dim&hyl- 
amine introduite en exe& dans le milieu reactionnel, par rapport 5 l’azetidine 
de depart. On note simultan6ment la formation du derive d’insertion 
Et&eN(Me)Ge(Ph),NMe2 (E) et de la diazine digermani6e (-4) (cf. Schema 1) 
dans les proportions relatives 19 et 81%. 

Nous avons egalement pu caracteriser dans le milieu le N,N’-dimethyl 
tetraphenyl cyclodigermazane, prod& de dimerisation de la germaimine 
intermklkire. Ce m6me germazane a pu 6tre synth&tis& par ailleurs dans 
I’action de MeNI& sur Ph,GeCI, (soIvant THF). 

Les composk isol& et leurs principales physico-chimiques caractkistiques 
sont rassembles dans le Tableau 1. 
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