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Summary

The first synthesis of an unsubstituted germole is described. Ceztalytic
vacuum-flow dehydration (Al,O;, 300°C, 0.01 mmHg) of 1,1-dimethyl-1-
germacyclopent-4-ene-3-ol gives monomeric 1,1-dimethylgermole, which is
characterizea by its PMR spectrum at room temperature anc by its Diels—
Alder adduct with maleic anhydride.

La synthése des métalloles C-non substitués du groupe IVB paraissait tout a
fait hypothétique compte-tenu des échecs ou des travaux non reproductibles
connus depuis une vingtaine d’années [1—5]. Des publications récentes rela-
tives a la synthése du silole lui-mé@me par réaction de jets atomiques *!Si avec
le butadiéne [6,7] et du méthyl-1 silole par thermolyse a 820°C d’un silacyclo-
penténe [8] semblaient confirmer ces difficultés, ces deux siloles n’ayant pu
étre isolés sous forme monomeére.

Si quelques dérivés polyphénylés du germole, tels que les tétraphényl-2,3,4,5
[9—11] ou les diphényl-2,5 germoles [12,13b,14] sont connus, aucun germole
C-non substitué n’est, a4 notre connaissance, publié i ce jour. La débromhydra-
tation du tétrabromo-1,1,3,4 germacyclopentane ou celle du diméthyl-1,1
bromo-2 germacyclopenténe-3 conduit a la formation de polymeéres [5].

Apres avoir décrit la synthése du premier silole C-non substitué monomeére,
le diméthyl-1,1 silole et son identification spectroscopique et chimique [15],
nous rapportons dans ce travail nos résultats relatifs a 1’isologue germanié, le
diméthyl-1,1 germole.

La photo-oxygénation/réduction du diméthyl-1,1 germacyclopenténe-3 (1)
conduit au diméthyl-1,1 germacyclopenténe-4-0l-3 (I, Rdt. 70%) [16]. La dés-
hydratation de cet alcool est réalisée dans les mémes conditions que celle du
diméthyl-1,1 silacyclopenténe-4-ol-3 [15], sous pression réduite (0.01 mmHg),
dans une colonne d’alumine (Prolabo No. 20 996) portée a 300°C. Le di-
méthyl-1,1 germole (III) est recueilli dans un piége refroidi a ’azote liquide.
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Le spectre de RMN ('H, 250 MHz, solvant CCl;) du condensat, effectué a
température ambiante, permet d’identifier le diméthyl-1,1 germole (III) comme
unique produit de la réaction*. GeCHj3, § 0.38 ppm, singulet, 6 H; C(2)H et
C(5)H, & 6.20 ppm, 2 H; C(3)H et C(4)H, 8 6.85 ppm, 2 H. La figure de
couplage du systéme AA'XX’' des quatre protons éthyléniques (Fig. 1) est tres
voisine de celle observée pour isologue silicié [15]. Son interprétation, a par-
tir de I’étude des constantes de couplage dans le cas de dérivés C-substitués du
germole, sera publiée ultérieurement. Ce systéme éthylénique est comparable,
au déplacement chimique prés, a celui observé pour d’autres composés iso-
logues tels que le furanne ou le thiophéne [17—20].
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Fig. 1. Partie éthylénique (4 H) du spectre de RMN (*H, 250 MHz, solvant CCl,), effectué i température
ambiante, du diméthyl-1.1 germole (III). La partie & champ fort présente exclusivement un singulet (6 H)

aéd 0.38 ppm.

*I.e rendement moyen de la synthése de III (produit pur piégé aprés 5 expériences portant sur
0.01 mole d’alcool II chacune) est de 60%. Si ’alumine n’est pas suffisamment conditionnee (chauf-
fage plusieurs heures sous vide), il peut aussi se former du butadiéne.
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Mis en solution dans CCl,, le germole III est traité, a température ambiante,
par une quantité équimoléculaire d’anhydride maléique. L’adduit de Diels—
Alder, le diméthyl-7,7 germa-7 bicyclo[2.2.11hepténe-5 anhydride dicarboxy-
lique-2,3 (IV) est purifié par recristallisation dans le pentane (F. 102°C) et
identifié par RMN (60 MHz, solvant CCl,): GeCH; (syn,anti), § 0.40 ppm,
singulet, 3 H et § 0.51, singulet, 3 H; C(1)H et C(4)H, 5§ 2.70, m, 2 H;
C(2)H et C(3)H, § 3.66, m, 2 H; C(5)H et C(6)H, § 6.33, m, 2H. Ce spectre
est tout a fait comparable a celui de ’adduit isologue du silicium récemment
décrit {15]. Notons la présence des deux singulets GeCH; (syn et anti) qui
permet d’envisager ia formation du seul stéréoisomére IV-endo. Cette stéréo-
chimie est aussi en accord avee celle observée lors de la cycloaddition du di-
méthyl-1,1 diphényl-2,5 germole avec I’anhydride maléique [12,13c].
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Alors que le diméthyl-1,1 silole se polymérise totalement en 2 h en solution
diluée et a température ambiante, en conduisant essentiellement a la forme di-
meére [15], nous avons remarqué que le germole isologue III présentait une
stabilité thermodynamique bien supérieure. Dans les mémes conditions de dilu-
tion, le spectre de RMN du diméthyl-1,1 germole n’évolue pas de maniére sen-
sible en 24 h. Quand on suit I’évolution de ce germole a ’état pur, on con-
state que la forme monomeére subsiste a 20°C de facon majoritaire pendant
30 minutes.

La préparation de nouveaux germoles et I’étude de leurs propriétés sont en
cours.
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