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Summary 

Several 2-methylgermacyclopentanes have been obtained from 1,4-dibromo- 
pentane and germanium halides by the Grignard procedure_ The synthesis of 
1,2-dimethylgermacyclopentane is realized in good yields in five steps from 
diphenyldibromogermane; the configurationally stable geometric isomers can 
be separated by chromatography or spinning band distillation. Attempts for 
stereospecific synthesis of 1,2-dimethyl-l-halogenogermacyclopentanes are 
also reported. 

The proposed configurations are supported by ‘H and i3C NMR data. 

Resume 

Plusieurs methyl-2 germacyclopentanes ont et6 prepares a partir du dimag- 
nesien du dibromo-1,4 pentane et d’halogenures de germanium. La synthese 
du dimethyl-1,2 germacyclopentane est r&&see en cinq etapes 5 park du 
diphenyldibromogermane avec de bons rendements; les isomeres g&omCtriques, 
configurationnellement stables, sont &parables par chromatographie ou distilla- 
tion sur colonne 5 bande tournante. Des essais de syntheses stereospecifiques de 
dimethyl-1,2 halogeno-1 germacyclopentanes sont aussi rapport&. 

Les configurations proposees sont etayees par des donnees de RMN (‘H et 
W). 

Les derives optiquement actifs de l’a-naphtylphenylsilane et de l’or-naphtyl- 
phenylgermane (I) ont 6th largement utilises pour l’etude stereochimique des 

* Travaux pr-bliminaires, voir ref. 1. Tirf%+part non disponibles. 
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processus reactionnels au niveau des atomes de silicium [ 2 et ref. cit.] et de ger- 
manium [3-111. 

03 00 
1% 

R-Ge-X 

Me X 

(II cct) 

En 1972, nous avons rapport& que la stereochimie d’une reaction au niveau 
de I’atome de silicium peut &tre abordee par l’analyse du rapport d’isomeres 
geometriques dans les silacycloalcanes convenablement substitues, et propose 
des methodes de syntheses stereoselectives [ 12,131. Le developpement des 
travaux dans la &rie du silacyclobutane a montr& une influence Stentrice du 
cycle 5 quatre chaiinons sur la st&-L!ochimie des reactions S,-Si [12d,l3--151, 
et des difficult& dans la determination de la st&Gochimie des reactions du type 
Sn [ 13,14b,16,17], qui sont peu (ou pas) ster&osp&fiques. 

Cartledge et nous-memes [ 181 avons observe que ces inconvenients n’apparais- 
sent plus avec les derives du silacyclopentane, qui se cornportent comme ceux de 
l’ar-naphtylphenylsilane vis 2 vis des reactifs nucleophiles, et qui permettent 
plus nisement l’etude des reactions du type SE, telles que la rupture par le brome 
[19a] ou le trioxyde de soufre [ 171 de la liaison Si-C (aryle). 

Bien que les travaux soient 5 ce jour moins &endus [20], il semble que les 
d&iv& du t-butyl-4 silacyclohexane puissent aussi convenir 5 ces analyses 
stereochimiques a partir d’isomeres geometriques. 

Nous avons envisage d’etendre cette etude a la chimie organogermanique par 
la synthese de dimethyl-1,2 germacyclopentanes (II) h st&&oisom&e p&f&en- 
tiel. Le choix de la s&ie germa (ou sila)-cyclanique 1,2-dimethyl& est subor- 
don& 5 la necessite de correler les configurations d’isomeres geometriques par 
spectrometrie de RMN. Or, c’est dans la serie des dimethyl-1,2 cycloalcanes 
et leurs derives que la resonance magnetique du proton [21-231, et surtout 
celle du 13C [24-301, sont capables d’assurer ces conG1ation.s. 

Nous decrivons dans ce memoire la synthese du precurseur de cette nouvelle 
s&-k de composes du type II, le dimethyl-1,2 germacyclopentane, la separation 
de ses isomeres geometriques, et quelques reactions d’halogenation. 

R6sultats exp6rimentaux 

La cyclisation bimoleculaire des dimagnesiens par les polyhalogenures de 
germanium constitue une v&e d’acces aux germacycloalcanes A 5 ou 6 chakons 
[31-331. Le schema 1 rassemble les resultats obtenus a park du dimagnesien 
du dibromo-1,4 pentane. 

La synthese du dimethyl-& germacyclopentane (VIII) peut etre envisagee 
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a partir des composes IVIVII selon des methodes que nous avons d&rites dans 
la serie du germacyclopentane [ 31-331. Ainsi, la reduction du chlorure VI par 
LiAlHb fournit directement le dimgthyl-1,2 germacyclopentane. Toutefois, le 
rendement de la cyclisation du dimagnesien du dibromo-1,4 pentane &ant plus 
elevk en utilisant Ph,GeBr, (solvant C,H,) pluk que les autres halogenures 
(Schema 1, reaction 4) comme dans la serie du germacyclopentane [32,33], 
nous decrivons aussi la synthese du germane VIII B partir du d&-M diphenyle 
VII (Schema 2). 

La separation des isomkes geometriques 2 et E du dimethyl-1,2 germacyclo- 
pentane (VIII) a ete effect&e par des techniques physico-chimiques (voir partie 
experimentale). La CPV permet une bonne separation de ces isomeres, et la 
distillation fractionnke sur colonne 2 bande tournante conduit 5 des fractions 
enrichies en l’un des deux isomeres, cet enrichissement &ant juge suffisant pour 
l’etude stereochimique des mecanismes reactionnels au niveau de l’atome de 
germanium_ 

Bien qu’ils se racemisent plus rapidement que les halogenosilanes isoiogues 
[ 391, les halogenogermanes sont des intermediaires de synthdse de germanes 
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asymetriques [3-5,7b,lO]. Les reactions conduisant au dimethyl-1,2 chloro-1 
(ou bromo-1) germacyclopentane (Schemas 1 et 2) n’etant pas stereoselectives, 
nous avons envisage la synthese de ces derives halogen& h stereoisomere prefe- 
rentiel h partir du dimethyl-1,2 germacyclopentane (VIII) prealablement enrichi 
en isomere 2 ou E. Les agents d’halogenation des hydrogenogermanes sont 
nombreux [ 401. Nous en avons choisi quelques-uns sur des criteres experimen- 
taux, la temperature de la reaction devant Gtre suffisamment basse pour Gviter 
l’epimerisation de l’halogenogermane form6 (Tableau 1). 

L’action de l’ether chloromethylique, en presence de chlorure d’aluminium, 
est faiblement stereospecifique; une &pim&isation rapide du chlorogermane VI 
intervient en quelques minutes, probablement due au catalyseur. Le chlorure 
de sulfuryle conduit a une stereochimie un peu plus nette, impliquant la reten- 
tion de la configuration du germanium. Le tetrachlorure de carbone est reduit 
lentement en chloroforme, a la temperature ambiante, par le dimethyl-I,2 
germacyclopentane; la configuration du germanium est encore conservee. L’ac- 
tion du chlore gazeux, qui retient aussi la configuration du germanium, a lieu 
avec la meme stereochimie que sur les germanes acycliques [4,5,7b]. Des expe- 
riences ont et6 conduites a partir de melanges inverses d’isomeres VIII-Z/E afin 
de verifier que les rapports d’isomeres chlores VI-Z/E form& ne sont pas thermo- 

dynamiques. 
La synthese st&6osp&ifique du dirkthyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane (XI) 

h partir d’un melange enrichi d’isomeres geometriques VIII-Z/E n’a pas et6 
possible, ni par l’action du brome, ni par celle du bromoforme (Tableau 1). Le 
rapport d’isomeres obtenu XI-Z/E est thermodynamique. Trait&, a tempera- 
ture ambiante, par un agent de racemisation des halogenogermanes (HMPT; 
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TABLEAU 1 

STERBOCHIMIE DES RBACTIONS D’HALOGBNATION DU DIMETHYL-1.2 GERMACYCLOPENTANE 
(c-CSHloGe(Me)H) 

e-CgHIoGe(Me)H 
Z/E 

Reactif Solvant et cond. 
expikimentales a 

Produit Z/E Sterio- 
chimie 
predomi- 
nante 

20/80 
70/30 
20180 
70/30 
20/80 
70130 
70130 
20180 
70130 
20/00 
70130 

a2 
wz 
cc14 

cc14 

SO2Cl2 

SO~C12 

ClCH20Me 

Br2 
Br2 
CHBr3 
CHBra 

cc14 (-20°C) 
cc14 (-2OOC) 
2o”c 
20°C 
C6H6 (20°C) 
CsH6 (20°C) 
cat.: AlC13 (20” 
ccl4 (-20%) 
cc14 (-20°C) 
20°C 
2o”c 

C) 

c-CsHroGe(Me)Cl 
c-CgHIoGe(Me)Cl 
c-CgH1oGe<Me)C1 

c-CgH1oGe(Me)Cl 
c-CgHloGe(Me)Cl 
c-CgHloGe(Me)Cl 
c-CsHroGe(Me)Cl 
c-CgHloGe(Me)Br 
c-CgHloGe(Me)Br 
c-CsHIoGe(Me)Br 
c-CsHIoGe(Me)Br 

7OJ30 RBtention 
33167 Retention 
72128’ Retention 
35165 Retention 
55145 RQtention 
40160 Retention 
42158 Retention 
53147 Epim&isation 
55145 Epim&isation 
55145 Epimirisation 
55145 Epimerisation 

a Ces reactions ont eti effectuies sur quelques mg de substance et la stereochimie ddterminde par RMN 
(IH). Toute tentative de separation par distillation du produit halogene provoque son Qpimerisation. 
Les rapports thermodynamiques Z/E pour le chlorogermane VI et le bromogermane XI sont respective- 
ment 50150 et 55145 (voir partie experimentale). 

MeOH) le bromogermane XI conduit a un rapport d’isomeres Z/E &gal2 S/45, 
et le chlorogermane VI a un rapport 50/50. 

Le premier cycle de Walden en serie organogermanique a ete decrit a partir du 
(+)-a NpPhMeGeH. par chloration-reduction [ 41. Les isomeres geometriques 
du dimethyl-1,2 germacyclopentane donnent un cycle comparable avec la meme 
stereochimie globale, l’inversion de la configuration dugermanium: 

cycle-C,H,,Ge(Me)H (9) 2 cycle-C,H,,Ge(Me)Cl s cycle-C,H,,Ge(Me)H 

(VIII) Z/E 20/80 (VI) Z/E 70/30 (VIII) Z/E 65/35 

Analyse configurationnelle 

Le dimethyl-1,2 germacyclopentane (VIII) existe sow la forme de deux 
couples d’isomkres geometriques 2 et E par suite de la presence des deux centres 
asymktriques, les atomes de germanium et de carbone porteurs des groupements 
methyles. L’analyse par CPV (voir partie experimentalej montre, comme dans 
le cas du dimethyl-1,2 silacyclopentane [ 181, la presence des deux isomeres 2 
et E. Les spectres de RMN (‘H) de I’isomere VIIIa, le moms retenu sur la colonne 
chromatographique utilisee, et de l’autre isomer-e VIIIb, le plus retenu, sont 
caract&ises par un doublet GeMe respectivement situ6 a 6 0.22 ppm et 0.15 
ppm (solvant C,H,). Par analogie avec le blindage reciproque de deux groupe- 
ments methyles en position cis, port& par deux carbones adjacents dans les cyclo- 
alcanes [21-231, nous attribuons aux isomkes VIIIa et VIIIb les configurations 
respectives E et 2. Ce blindage est relativement plus important sur les spectres 
de resonance du 13C!, comme l’indiquent les travaux sur les methylcyclopentanes 
et leurs d&iv& [ 29,301, et permet, dans le cas des d&iv& ar-dimethyles, d’eta- 
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TABLEAU 2 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES DU 13C DANS I,ES DIMETHYL-1.2 CYCLOPENTANE 
DIMETHYL-1.2 SILACYCLOPENTANE ET DIMETHYL-1.2 GERMACYCLOPENTANR 

t:ol=. 

ComPosd 6 CU) &C(2) &C(3) 6C<4) &C(b) &Me(l) 6Me(2) 

DimCthyI-1.2 z 37.7 37.7 33.3 23.3 33.3 15.2 15.2 
cyclopentane E 42.8 42.8 35.1 23.4 35.1 18.8 18.8 

Dimt%hyl-1.2 z 17.3 37.3 25.4 11.0 -7.6 15.0 

silacyclopentane E 20.3 37.3 25.7 10.9 -5.0 16.9 
Dim&hyl-1.2 z 19.4 38.5 26.7 12.7 -8.6 16.4 

germacyclopentane E 22.7 38.5 26.9 12.7 -5.4 18.6 

__.- 

a Les deplacements chimiques, donnb par rapport i CS2. sont corrigCs ici PFU raPPOrt au TMS (6 (CS2) 
192.8 ppm). b Spectres r&lisis B 15.08 MHz en d&ouplage total. NT des produits en solution 6 environ 
25% dans ChDg_ 

blir avec un maximum d’assurance les corr&lations de configuration d’ison@res 
ghom&riques. Les donn&es compar&es de RMN (“C) relatives aux d&iv& 
l,Zdim&hyi&s du cyclopentane [ 301, du sila- et germacyclopentane sont 
rassemblees dans le Tableau 2. Les signaux GeMe des deux isomkes 2 et E du 
dimhthyl-1,2 germacyclopentane (S -8.6 et -5.4 ppm), et de ses d&iv& (voir 
m&moire ci-aprk) &park de plusieurs dizaines de Hz, et situ&s dans une r&ion 
du spectre totalement depouillke seront, comme dans la s&ie du silacyclopen- 
tane [ 17,18b], systgmatiquement utilisk pour l’analyse configurationnelle de 
ces compos&. 

Quelques remarques sur la st&Sochimie des reactions au niveau du germanium 

Bien que le but essentiel de ce travail soit la synthke de nouveaux cycloger- 
manes h isomke geom&?rique pr&f&entielt la stkreochimie des rgactions 9, 10 
et du Tableau 1 appelle quelques remarques. 

Les halogkogermanes optiquement actifs se racCmisent plus facilement que 
les halogkosilanes isologues [ 391, et les d&iv& bromk plus aisgment que les 
chlo& [ 431. Effectivement, par suite de l’epimkisation du bromogermane XI, 
nous n’avons pu determiner la st&ochimie des r&actions de bromation du 
dim&thyl-1,2 germacyclopentane (VIII)_ Un khec a d&jja &k signal& dans la skie 
du naphtylph~nyl&Yhylgermane [ 7b 1. En ce qui concerne le d&iv& chlor& VI, 
son Gpimkisation est beaucoup moins rapide, et la st&Gochimie des r&actions 
de chloration du dimethyl-1,2 germacyclopentane a pu Gtre etudiee par RMN. 

Plusieurs de ces reactions ont et6 prklablement mises en oeu&e pour l’halog& 
nation du dim&thy&l,2 silacyclopentane 1181. I1 faut noter une stk-eospkificite 
plus faible dans la skie germaniee par rapport aux isologues silki&, comme avec 
les d&iv& du type I [ 2b,3--51. Cette diminution de la stabilite configurationnelle 
des kdifices thtracoordink des &ements du Groupe IV, du carbone 5 l’&ain (le 
premier halogknure triorganostannique optiquement actif a 6% d&-it r&em- 
ment par Gielen et Tondeur [41]) semble correspondre i une st&omutation 
par extension de la coordination de l’%ment [39,41,43,44 et r&f. cit.], qui peut 
avoir lieu aussi bien selon un processus intermol&ulaire que par l’intervention 
du milieu r&actionnel. 
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Le chlorure de sulfuryle et l’&her chloro&thylique, a partir d’un melange 
VIII-Z/E a isom&e pr&f&entiel, conduisent a une Bpimerisation notable du 
germanium. Toutefois, ces reactions paraissent retenir la configuration de cet 
atome. L’action du chlore gazeux et du tetrachlorure de carbone sont davantage 
stereospecifiques et, comme en skrie acyclique [4,5,7b,45] font intervenir la 
retention predominante de la configuration du germanium. La chloration par 
Ccl_, des hydrogenogermanes est une reaction radicalaire qui necessite un initia- 
teur, et une temperature de 80°C avec l’wnaphtylphenylm~thylgermane [ 451. 
Les hydrogenogermacycloalcanes [31-331, surtout les derives du germacyclo- 
butane [ 33,421, ont un pouvoir reducteur accentue. La reaction de l’hydrure 
VIII avec Ccl,, 2 la lumiere, dure plusieurs heures. Elle est inhibge par l’hydro- 
quinone, et instantanee en presence de peroxalate de t-butyle 2 temperature 
ambiante *. L’intermediaire reactionnel germanie serait ‘alors le radical dimethyl- 
1,2 germacyclopentyle (2 ou E), et la retention de la configuration du germanium 
obse&e au tours de la &action prouve la structure pyramidale et la stabilite 
configurationnelle de ce radical. 

Conclusion 

Nous avons decrit la synthese des precurseurs de la serie des dimethyl-1,2 ; 
germacyclopentanes. Pour l’un d’entre eux, le dimethyl-1,2 germacyclopentane 
lui-mGme, les isomer-es geometriques, de bonne stabilite configurationnelle, 
peuvent etre separes. Pour ses derives chlore ou brome cette separation a echoue 
par suite d’une epimerisation thermique rapide. Comme dans la &rie des sila- 
cycloalcanes [ 12,181 nous allons tenter de mettre 5 profit cette dpimkrisation 
des derives halogen& du dimethyl-1,2 germacyclopentane par des syntheses 
stereoselectives. 

Partie experimentale 

Les chromatographies analytiques en phase gazeuse ont ete effectuees sur 
l’appareil Girdel 3000 (gaz vecteur He, detection thermique); colonne A: 20% 
SE 30/chrom. W, 20’ X l/4”; colonne B: 20% SE 3O/chrom. W, 10’ X l/4”. 
Pour les chromatographies preparatives, nous avons utilise l’appareil Varian- 
Aerograph 712 (gaz vecteur N1_, detection par ionisation de flamme); colonne 
C: 15% SE 30/chrom. W, 50’ X 3/8”. 

L’analyse spectrometrique par RMN (‘H) a &h rkdis~e sur les appareils Varian 
T 60 et Bruker WH 90, celle par RMN (“C) sur Bruker WP 60, en d&ouplage 
total. 

Les rapports d’isomeres geometriques ont Qte determines par integmtion des 
signaux GeMe en RMN (‘II). Des essais pr&.lables portant sur des melanges de 
methylgermanes ont montre que l’erreur sur le rapport Z/E est comprise entre 
8 et 10%. Les mesures des rapports Z/E ont parfois et& realisees aussi par CPV. 
Une erreur de l’ordre de 10% sur ces mesures est acceptable, et le rapport Z/E 
calcule est significatif de la composition du melange. 

* Des r6actions radicalaires de ce type sont en cows d’Qtude avec le Laboratoire de Chimie Organique 
B de l’Universit6 d’_4ix-Maneille (Prof. J.-M. SLIIZW). 
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Les resultats de I’analyse centesimale des produits nouveaux dbxits ci-apes 
sont en bon accord avec les for-mules proposees. 

Me’thyl-2 germacyclopentane (IV) 
R&&ion 1. Un reacteur de 6 1 muni d’une ampoule a brome, d’un refrige- 

rant, d’un agitateur mkanique, et reli& 2 un tube 2 CaCl,, est purg& i l’azote- 
On y introduit 138.5 g (0.646 mol) de tetrachlorure de germanium en solution 
etheree (2 1) que l’on maintient sous agitation. Une solution de dimagnesien, 
preparee a partir de 148.6 g (0.646 mol) de dibromo-1,4 pentane, dans 2 1 
d’&her anhydre, est ajoutee goutte & goutte (3 h). Le reflux de la solution 
est maintenu 48 h. Elle est ensuite filtree et distillee. On recueille 153 g d’un 
produit brut (Eb. 60-12O”C/15 mmHg), lequel est trait& en solution etheree, 
par 50 g (1.317 mol) d’hydrure LiAlH4, selon une technique de synthkse du 
germacyclopentane deja d&rite [ 311. 

Apres un reflux, sous atmosphere d’azote, de 24 h, hydrolyse et extractions 
5 I’ether, on obtient apres concentration lente de l’ether et distillation, 9.3 g 
de methyl-2 germacyclopentane (IV)_ Rdt. 10% par rapport a GeCl,. Eb. 70-72“C/ 
300 mmHg. RMN (‘H, 60 MHz, C6H6): GeH, 6 3.9 et 4.0 ppm (2 massifs d’kgate 
intensite: proton GeH cis ou trans par rapport au groupement C-Me)_ La CPV 
et la RMN (GeH,, 6 3.6 ppm, triplet) indiquent la presence d’une impurete 
(10%) dans cette fraction de distillation correspondant probablement au n-pen- 
tylgermane. 

Me’thyl-2 phknyl-1 chloro-1 germacyclopentane (V) 
R&action 2. Le dimagnesien est prepare a partir de 148.6 g (0.646 mol) de 

dibromo-1,4 pentane dans l’ether. Apres un reflux de 5 h, l’ether est chasse au 
bain-marie. Quand la solution est suffisamment concentree (une seule phase gris 
fence), on y ajoute ?I froid 2 1 de benzene anhydre. Cette solution benzenique 
est ajoutee goutte & goutte & 150 g (0.584 mol) de phkyltrichlorogermane dilue 
dans 2 1 de benz&e anhydre, en utilisant le mSme r&acteur que pr&kdemment. 
Apres un reflux de 72 h, la solution est filtree et concentr&e. On recueille 31.5 
g de derive V. Rdt. 21%. Eb. 92-95”C/O.4 mmHg_ L’analyse par CPV (Colonne 
A, 21O’C) indique la presence des deux isomeres geometriques, mais leur temps 
de retention est trop voisin pour permettre le dosage. 

Dim&thy&1,2 chloro-1 germacyclopen tane (VI) 
R&action 3. La reaction de cyclisation est realisee dans l’ether anhydre sur 

19.4 g (0.10 mol) de methyltrichlorogermane et du dimagnesien obtenu a partir 
de 23 g (0.10 mol) de dibromo-1,4 pentane. Apres un reflux de 48 h, filtration 
et concentration, on recueille 3.67 g de derive VI. Rdt. 19%_ Eb- lOO-105”C/ 
65 mmHg. RMN (‘H, 60 MHz, Ccl+): GeMe, 6 0.75 et 0.81 ppm (singulets 
d’egale intensite). 

R&ction 9_ On traite sous courant d’azote set, & -2O”C, selon Eaborn et al. 
[6], 1 g (6.3 mmol) de dimethyl-1,2 germacyclopentane (VIII, Z/E 20/80) issu 
de la distillation sur colonne a bande tournante de ce compose (voir ci-dessous), 
en solution dans 10 cm3 de CC14, par une solution de chlore dans le meme solvant. 
L’addition lente de celle-ci est arretee des que le milieu reactionnel a pris une 
teinte jaune pale. Les isomkes VI-Z et E n’ayant pu etre s&pares par CPV, 
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l’analyse st&&ochimique de la &action est effect&e par RMN immkdiatement 
aprk avoir chassk une bonne partie du solvant sous vide. RMN (‘H, 60 MHz, 
CC&): GeMe, 6 0.75 et 0.81 ppm (singulets, int. rel. 30/70). 

L’&pim&isation rapide (1 seul singulet GeMe (‘H) et RMN) intervient quand 
ce compo& est trait6 par une petite quantitk de HMPT ou de m&hanol_ Le chloro- 
germane VI &pare de la solution donne alors VI-Z/E7 50/50. 

Me’thyl-2 diphe’nyl-l,l germacyclopen tane (VII) 
R&action 4. MGme technique de preparation que celle du composk V 2 partir 

de 147 g (0.38 mol) de diph&yldibromogermane (p&park selon [32,33j), 
148.6 g (0.646 mol) de dibromo-1,4 pentane et 40 g (1.64 mol) de magrksium. 
Dans ce cas, aprk un reflux de la solution benzkique de 72 h, on hydrolyse 
et on extrait au pentane. La phase organique est s&h&e sur CaCl, et distill&e. 
Aprk deux distillations du produit, on recueille 50.8 g de derive diphenylk VII. 
Rdt. 45%. Eb. 134-135”C/O.l mmHg. 

Dime’thyl-1,2 germacyclopentane (VIII) 
R&action 8. Dans un ballon de 1 15 3 tubulures muni d’un rkfrigkant relik & 

un tube 5 CaCl*, d’une ampoule h brome et d’un agitateur mkanique, on 
introduit 3 g (0.079 mol) d’hydrure LiAlH4 et 250 cm3 d’Qther anhydre_ On 
purge 5 l’azote et ajoute goutte i goutte, sous agitation, 20.82 g (0.088 mol) de 
dimgthyl-1,2 bromo-1 germacyclopentane XI (Z/E 55/45). Reflux 24 h. L’hydro- 
lyse est effect&e en refroidissant le mGlange au bain de glace. Apr& extractions, 
la solution organique est concentree lentement sur colonne Vigreux de 60 cm. 
Le rkidu est fractionnk sur colonne Vigreux de 20 cm. Poids de produit VIII 
obtenu: 12.52 g. Rdt. 90%. Eb. 78-82”C/200 mmHg.- RMN (‘H, 60 MHz, C,H,): 
GeMe, 6 0.22 et 0.15 ppm (doublets, int. rel. 45/55); GeH, S 4.0 et 4.2 ppm 
(massifs d’int. rel. 45/55). CPV (Colonne A, 90°C): 2 pits d’int. rel. il/iz 45/55; 
temps de retention t,/f2 0.884. 

R&actions 3 et 10. La rkduction, par la mgrne technique, de 3.40 g (0.0176 
mol) de dimethyl-1,Z chloro-1 germacyclopentane (VI, Z/E 50/50) conduit aussi 
au dim&hyl-1,2 germacyclopentane VIII (2.24 g). Rdt. 80%. CPV (Colonne A, 
90°C): miZmes pits d’int. rel. 48/52. 

La reduction immediate, par la meme technique, du chlorogermane VI (Z/E 
70/30) issu de la r&action 9, conduit au dimethyl-1,2 germacyclopentane VIII 
(Z/E 65/35). 

S&parafion des isome‘res g&om&triques. La shparation des isomkes geometri- 
ques VIII-Z et E est effect&e par CPPV 2 l’aide de la colonne C montee sur 
l’appareil Varian-Aerograph 712. L’enrichissement en isom&res geom&triques 
du distillat obtenu par rhduction du bromogermane XI (r&action 8) est r&lis~ 
sur colonne 2 bande tournante Nester-Faust 2 712 520. On isole des fractions 
de 0.5 g qui sont analy&es par CPV (Colonnes A et B). A partir de 12 g de 
dimGthyl-1,2 germacyclopentane (VIII, Z/E 55/45), on obtient 1.5 g d’un 
melange Z/E 20/80, des fractions intermediaires moins enrichies, et une fraction 
r&iduelle non distillke Z/E 90/10 de 2 g. L’analyse SpectromGtrique par RMN 
( 1 3C) du produit VIII (Tableau 2) a &t& effect&e sur les fractions extrsmes de 

cette distillation_ 
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Me’thyl-2 ph&nyl-1 bromkl gennacyclopentane (IX) 
R&action 5. A 50.48 g (0.17 mol) de methyl-2 diph&nyl-l,l germacyclopentane 

(VII) en solution dans 1 I de bromure d’itthyle see, on ajoute goutte h goutte 
et a la tempitrature de la glace fondante 27.17 g (0.17 mol) de brome en solu- 
tion dans 200 cm3 du m&me solvant. Le m&urge est maintenu agite pendant 10 h 
& l’abri de la lumikre. La distillation fournit 45.9 g de d&iv& IX. Rdt. 90%. Eb. 
93-95”C/O_O5 mmHg. BMN (‘H, 90 MHz, CCL): CMe, 6 1.06 et 1.30 ppm, 
doublets ‘d’intensite &gale (IX-Z/E SO/SO), resp. J 7.5 et 5.5 Hz. CPV (Colonne 
A, 220°C): pies trop voisins (tl/tz 0.932) pour confirmer le dosage Z/E. 

Dime”thyl-1,2 phknyl-1 germacyclopentane (X) 
R&action 6. A 0.31 mol d’iodure de m8thylmagn&ium en solution &the&e, 

on ajoute 44.9 g (0.15 mol) de bromogermane IX (Z/E 50/50). Reflux 24 h. 
Apres les operations habituelles et sechage de la solution organique sur Ca&, 
la distillation conduit z$ 32.8 g de d&rive m&hyle X. Rdt. 88%. Eb. 124--127”C/ 
15 mmHg. RMN (‘H, 60 MHz, CCL): GeMe, 6 0.49 et 0.42 ppm (singulets, int. 
rel. 45/55). CPV (Colonne A, 200”): 2 pits mal s&pares, tl/tl 0.929. 

Dime’thyl-I,2 bromo-1 germccyclopentffne (XI) 
R&action 7. MEme technique de bromation que pour la synthese du compose 

IX. R&actifs: 23.06 g (0.098 mol) de dimethyl-1,2 phenyl-l germacyclopentane 
(X, Z/E 45/55) et 15-68 g (0.098 mol) de brome. Poids de XI obtenu 20.82 g. 
Rdt. 89%. Eb. 82-88”Cf20 mmHg. La separation du bromobenzkne (Eb. 55”C/ 
20 mmHg) form& au cows de cette reaction et du produit XI a ete effectuite par 
distallation lente sur colonne Vigreux de 15 cm. RMN (‘H, 60 MHz, Ccl,): 
GeMe, 6 0.93 et 0.88 ppm (singulets, int. rel. 44/45). 

L’epimkrisation rapide (1 seul sing&et GeMe (“H) en RMN) intervient quand 
ce compose est trait& par une petite quantite de HMPT ou de methanol. Le 
bromogermane XI separe de la solution donne un rapport XI-Z/E inchange 
(55/45). 
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