
c33 

Journal of Organometaliic Chemistry, 210 (1981) C33--C36 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

Preliminary communication 

LE DIMETHYL-1,l GEEMOLE 

G LAPORTERIE, G. MANUEL, J. DUBAC, P. MAZEROLLES et H. ILOUGHMANE 

Laboratoire des Organomgtalliques, E.R.A. 829.du C.N.R.S.. Uniuersiti Paul-Sabatier, 
118 route dz Narbonne, 31062 Toulouse Cedex (France) 

(Recp le 16 f&rier 1981) 

The first synthesis of an unsubstitutecl germole is described. Cktalytic 
vacuum-flow dehydration (A1103, 3OO”C, 0.01 mmHg) of l,l-dimethyl-l- 
germacyclopent-4ene-3-01 gives monomeric l,l-dimethylgermole, which is 
characterized by its PMR spectrum at room temperature and by its Diels- 
Alder adduct with maleic anhydride. 

La synthke des m&alloles C-non substituks du groupe IVB paraissait tout 2 
fait hypoth&ique compte-tenu des echecs ou des travaux non reproductibles 
connus depuis une vingtaine d’ankes [l---5] _ Des publications rkentes rela- 
tives 5 la synthke du silole lui-mGme par Gaction de jets atomiques 31Si avec 
le butadihe [6,7] et du m&hyl-1 silole par thermolyse 5 82O’C d’un silacyclo- 
pent&e [S] semblaient confirmer ces difficult&, ces deux siloles n’ayant pu 
iZtre isol& sous forme monomke. 

Si quelques d&iv& polyph&yl& du gel-mole, tels que 1~s tGtraph&yl-2,3,4,5 
[g-11] ou les diphkyl-2,5 germoles [12,13b,14] sont connus, aucun germole 
Gnon suktitud n’est, & notre connaissance, publig 2 ce jour. La debromhydra- 
tation du Gtrabromo-1,1,3,4 germacyclopentane ou celle du dirnGthyl-1,l 
bromo-2 germacyclopent&ne-3 conduit 5 la formation de polymkes [S]. 

Aprk avoir dkrit la synthke du premier silole C-non substitug monomke, 
le dimkthyl-1,l silole et son identification spectroscopique et chimique [i5], 
nous rapportons dans ce travail nos rksultats relatifs 5 l’isologue germanie, le 
dimgthyl-1,l germole. 

La photo-oxygknation/&duction du dim&hyl-I.,1 germacyclopent&e-3 (I) 
conduit au dimithyl-1,l germacyclopentke-4-01-3 (II, Rdt. 70%) [16]. La d&s- 
hydratation de cet alcool est r&lis&e dans les memes conditions que celle du 
dimgthyl-1,l silacyclopent&e-4-01-3 [ 151, sous pression rgduite (0.01 mmHg), 
dans une colonne d’alumine (Prolabo No. 20 996) portGe 5 300°C. Le di- 
m&hyl-1,l germole (III) est recueilli dans un pi&ge refroidi h l’azote liquide. 
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Le spectre de RMN (‘H, 250 MHz, solvant CC&) du condensat, effectue & 
temperature ambiante, permet d’identifier le dim&thy&1,l germole (III) comme 
unique produit de la reaction*. GeCH,, 6 0.38 ppm, singulet, 6 H; C(2)H et 
C(5)H, 6 6.20 ppm, 2 H; C(3)H et C(4)H, 6 6.85 ppm, 2 H. La figure de 
couplage du systsme AA’XX’ des quatre protons ethyleniques (Fig. 1) est t&s 
voisine de celle observee pour l’isologue silicie [ 151. Son interpr&ation, 5 par- 
tir de l’etude des constantes de couplage dans le cas de d&iv& C-substitu& du 
germole, sera publike ultkieurement. Ce systeme ethylenique est comparable, 
au deplacement chimique prk, & celui observ& pour d’autres composes iso- 
logues teis que le furanne ou le thiophene [ 17-20 1. 
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Fig. 1. Partie Bthyidnique (4 H) du spectre de RMN (‘H. 250 MHz. solvant Ccl,). effect& 5 tempErature 
ambiante. du dimethyl-1.1 germole (III). La paftie I champ fort prkente exclusivement un singulet (6 H) 
5 5 0.38 ppnz 

*Le rendement moyen de la s$-nth&e de III (produit pur pi6g6 apris 5 experiences portant F 
0.01 mole dklcool II chacune) est de 60%. Si I’aIumine n’est pas suffiiamment eonditionnee (chauf- 
fage plusieurs heures sous vide). il peut aussi se former du butadiene. 
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Mis en solution dans CCL, le germole III est trait&, a temperature ambiante, 
par une quantite Cquimoleculaire d’anhydride maleique. L’adduit de Diels- 
Alder, le dimethyl-7,7 germa- bicyclo[2.2.1] heptene-5 anhydride dicarbosy- 
lique-2,3 (IV) est purifiC par recristallisation dans le pentane (F. 102°C) et 
identifie par RMN (60 MHz, solvant CC14): GeCH3 (syn,a~zti), 6 0.40 ppm, 
singulet, 3 H et S 0.51, singulet, 3 H; C(l)H et C(4)H, 6 2.70, m, 2 H; 
C(2)H et C(3)H, 6 3.66, m, 2 H; C(5)H et C(6)H, 6 6.33, m, 2H. Ce spectre 
est tout 5 fait comparable i celui de l’adduit isologue du silicium recemment 
decrit [15]. Notons la presence des deux singulets GeCH3 (syn et anti) qui 
permet d’envisager la formation du seul stereoisomere IV-endo. Cette stereo- 
chimie est aussi en accord avec celle observee lors de la cycloaddition du di- 
methyl-l,1 diphenyl-2,5 germole avec l’anhydride maleique [ 12,13c]. 

( IY-end0 1 

Alors que le dimethyl-1,l silole se polymerise totalement en 2 h en solution 
diluee et h temperature ambiante, en conduisant essentiellement 2 la forme di- 
mere [15], nous avons remarque que le germole isologue III presentait une 
stabilite thermodynamique bien superieure. Dans les mGmes conditions de‘ dilu- 
tion, le spectre de RMN du dimethyl-l,l germole n’evolue pas de man&e sen- 
sible en 24 h. Quand on suit l’evolution de ce germole 2 l’ktat pur, on con- 
state que la forme monomere subsiste a 20°C de faqon majoritaire pendant 
30 minutes. 

La preparation de nouveaux germoles et l’etude de leurs proprietes sont en 
tours. 
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