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Snmmary 

Desulfuration reactions of germadithiolanes by trialkylphosphines lead to 
germathiones via intermediate germathietanes. The formation of germylenes 
finally observed arises from reduction of germathiones by trialkylphosphines. 
Analogous reduction reactions of germanones by three coordinated linear and 
cyclic phosphorus compounds are also described. 

R&ume 

Les r&actions de d&ulfuration de dithiolannes germani& conduisent 5 des 
germathiones via des germathietannes intermediaires. La formation de germyl&res 
finalement observee resulte de la reduction de ces germathiones. Une reduc- 
tion analogue de germanones a pu 6tre mise en evidence avec des derives orga- 
nophosphor& tricoordonnes lineaires et cycliques. 

Nous avons recenunent montre que les germanones et germathiones peuvent 
Btre gen&ees, soit par reaction de decomposition B partir de d&iv& lin&.ires des 
types oxydes et sulfures et h partir de divers modeles cycliques [l-43, soit par 
oxydation et sulfur&ion directe de germylenes [ 51. 

Ces esptces intermediaires 5 germanium doublement lie >Ge=X (X = 0, S) se 
polym&isent tr&, rapidement mais peuvent Stre parfaitement caracterisees in situ 
(Schema 1). 

Dans ce travail nous etendons I’etude de la r&act&it& chimique de ces especes 
lGe=X en les confrontant 5 des trialkylphosphines. 
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Rbultats et discussion 

Au tours des rkctions de synthese du germathi&anne Et2GmH2, par 
dikulfuration du dithiolanne germanie El+GeSCH&H,S par la tributylphosphine 
utilisee en quantite stoechiom&ique [2] on constate que toute la phosphine est 
consomm&e alors qu’il reste 27% de dithiolanne dans le milieu reactionnel. 

EQGe 
230-C 

i3U3P ElU~PS + (Et2GeSIg + 
\ 

3h / 
C-_-C/ 

\ 
(1) 

(100 %I 

La formation de germathi&anne intermkdiaire au tours de cette reaction est 
incontestable puisque la germathione issue de la decomposition peut 3tre carac- 
t&i&e sous forme de trim&e et par condensation sur R,GeSMe (BusP est sans 
effet sur ce composk dans les conditions exp&mentales utilikes) (schima 2). 

SCHEMA 2 

230-C 
+ aup 

-_m$PS 
[Et,Ge=S] + ;C=C( 

CR = Et ou 6~) 

(Et,GeSl 

AgGeSGe(Et51SMe 1 -I- (Et,GeS), 

l/Z (R3Ge),S + l/2 EtzGe(SMe), + l/2(EtzGeSI 
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Le bilan Gactionnel de l’exp&ience rklis~e en I’absence de R,GeSMe peut 
correspondre apr& formation de germathi6tanne: 5 une dkulfuration directe 
par Bu,P de cet h&kocycle internkliaire (Schhma 3, voie A) conduisant B 
Bu,PS et a un germacyclopropane intermediaire instable [ 7 ] lib&ant de l’ethyl- 
ene et le germyke El+Ge: qui se polymkise, mais aussi B une sulfuration de la 
tributylphosphine par la germathione provenant de la decomposition du germa- 
thi&ume (Schema 3, voie B). 

SCHEMA 3 

Bu,P - + B+PS 

\ c=c / / \ 

$ (Et,Gel,, f >C=C< B+PS + $( Et2Geln 

Nous avons tent6 de caractiriser le di&hylgermylene qui peut provenir de ces 
deux voies, par addition oxydante [8] sur le dim&hyldisu.lfure. 

EhGeSC!H&H,S + Bu,P + MeSSMe + 

(exces 500%) 

Et,Ge(SMe), + Bu,PS + (Et,GeS)3 + >C=C< (2) 

(16%) 

Si la formation du bis(methylthio)di~thylgermanium correspondant h l’inser- 
tion du germylene dans la liaison -S-S- du dimethyldisulfure est bien obser- 
v&e, son origine peut, cependant, Qtre Cgalement attribuee a l’action sur le dithio- 
lanne ou sur le cyclogermathiane (EtzGeS)s de l’anion thiolate MeS. Il a en 
effet &ti demontrk [9] que cet anion pouvait &%re g&r&~ par attaque nucleophile 
de la phosphine sur le dim&hyldisulfure. 

MeSSMe + Bu,P + Bu,P”-SMe + -SMe 

Nous avons v&rifi6 qu’une attaque nucGophile de l’anion MeS- ainsi 

g&&6 pouvait bien avoir lieu sur uric liaison --$k-X- (X = 0 ou S); en effet 

en prkence de MeSSMe et de Bu3P on peut passer du m&hoxytriethylgermane 
au m~thylthiotri&~ylgermanium avec un rendement de l’ordre de 20%. 
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EbGeOMe + MeSSMe + BuJP + EhGeSMe 

(20%) 

La possibilitk de sulfuration de la phosphine parla germathione (Schema 3, 
voie B) a 6% vk-ifiee par aiheurs $ partir de germathiones issues de cyclotrigerma- 
‘thianes. 

[ R,Ge=S] + Bu,P $--g Bu,PS ++(R,Ge), (3) 

3-t-2 

R = Me, 1070, R = Et, 16% 

II faut souligner que dans les memes conditions la tributylphosphine est sans 
effet sur des sulfures du type R,GeSGeR, (R = Et ou Me). 

Comme les germathiones, les germanones oxydent la tributylphosphine; ainsi 
h 170°C la germanone g&kr~e 5 partir de l’adduit de la r&action PhNCO + 
ZGGeN(Me)CH2CH2N(Me) [ 1 J conduit avec un rendement de 70% 5 l’oxyde de 
tibutylphosphine Bu,PO et B 30% de (Et,GeO),. 

[ 
170°c 

Et2Ge=0 ] + ‘%’ 3 h 
CexcPs 500%) 

t 

Bu,PO -& (Et,Ge), + ( Et,GeO I3 

. 

70 % 30 % 

(4) 

Me-N 

/ N-Me 
Et,Ge 

\ / 

o-c\Np, 

Nous avons v&ifi& que la tributylphosphine est sans action sur (Et,GeO),_ 
Une oxydation de meme type a pu etre mise en evidence par ailleurs 5 partir 

d’un derive organophosphore tricoordonne cyclique (Sch6ma 4). 
Un mecanisme d’insertion biphile prokdant par un intermgdiare instable h 

phosphore pentavalent permet vraisemblablement de rendre compte de ces reac- 
tions de dkoxygkation ou dCsulfuration. 

\ 
AGe=- A (/ 

X -VGe 

b, PR3 

R3P =x -t. \(je: i 

’ ; 
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SCHEMA 4 

+ PhCHO C6H, 
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\ > 

P(Ph) 
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(Me2Geln + 
7 

PhCH 
\ > 

P (Ph) 

II 
0 

A I’appui de cette hypothese notons que le rendement croit avec le caractere 
nucleophile de la phosphine (PhSP est sans action) et les effets inducteurs +I sur 
le germanium (Rdt. plus eleve avec EbGeS que Me,GeS). 

Partie exp&imentaIe 

Toutes les reactions ont ete r&l&sees en atmosphere inerte d’argon. Les spec- 
tres de RMN ‘H ont et& enregistres sur spectrometres VARIAN T60 et‘EM 360 A 
(TMS reference interne). Les spectres 31P ont &z& r&&s& sur spectrometre 
Bruker WP 90 B 36.4 megacycles (H,PO, reference externe). 

Les pourcentages relatifs des divers constituants d’un melange ont et& deter- 
min& par mesure des aires des pits chromatographiques et par comparaison avec 
celles d’un melange etalon. 

l_ Et2 Ge=S + Bu,P 

Action de Bu3P SW Et2 GeSCW, CN,S. Un tube scellQ sous argon contenant 
0.084g(4.15 X10-4mole)detributylphosp~eet0.092 g(4.15 X 10-4mole) 
de di&hyl-2,2 germa- dithiolanne-1,3 est maintenu 3 h & 230°C. Une analyse 
CPV du melange reactionnel donne la composition suivante: Bu,PS (Rdt. 100%); 
(EtzGeS)3 (Rdt. 35%); il reste 27% de E&GkSCH&H& 

Action de Bu3P sur Et, G&CH,CH,S en prksence de Et,GeSMe. 3.10 g 
(0.0139 mole) de di&hyl-2,2 germa- dithiolanne-I,3 et 2.82 g (0.0139 mole) 
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de tributylphosphine sont chauffes a 230°C pendant 3 h dans un tube scelle en 
prkence de 14.4 g (0.0695 mole) de m&hylthiotriethyIgermane. Le fractionne- 
ment du m&nge reactionnel permet de recueillir B c6te de l’exces de E&GeSMe, 
O-437 g de Et,Ge(SMe), (Rdt. 14%), 0.78 g de (ESGe),S (Rdt. 16%) et 3.16 g 
de Bu,PS (Rdt. 97%). 

Action de Bu,P sur fR2GeS)3_ Gas de (Me,GeS)a: I’analyse CPV du m&urge 
de 0.082 g (2 X 10m4 mole) de (Me2GeS)3 et O-60 g (3 X 10T3 mole) de Bu,P 
maintenu 3 h ii 17O"C, r&Ae la formation de Bu,PS (Rdt. 10%). 

Cas de (EtzGeS)3: De la meme facon que precedemment 0.219 g de tributyl- 
phosphine (1.08 X 10m3 mole) et 0.033 g de (Et,GeS)3 (0.72 X 10m4 mole) main- 
tenus & 170°C pendant 3 h conduisent B Bu,PS (Rdt. 16%). 

Tentative de caracte’risation de Et,Ge. (a) 2.00 g de diethyl-2,2 germa- dithio- 
k-me-l,3 (O-009 mole), l-82 g de Bu,P (0.009 mole) et 4.24 g de dimithyldisul- 
fure (exck 500%) sont chauffes en tube see114 B 230°C pendant 3 h. La distilla- 
tion de ce melange rkactionnel sous 20 mmHg conduit a 0.32 g de EhGe(SMe), 
(Rdt. 16%) h cot& de 2.02 g de Bu,PS (Rdt. 96%) et de (ElyGeS)3. 

(b) Action du dimethyldisulfure sur Et,GeOMe en presence de Bu3P. 1.14 g 
de Et3GeOMe (0.006 mole), 1.21 g de tributylphosphine (0.006 mole) et 2.82 g 
de dimethyldisulfure (exces 500%) sont maintenus en tube scelle & 210°C pen- 
dant 3 h. Les analyses de RMN et CPV du melange reactionnel permettent alors 
de caractkiser la formation de methylthiotri&hylgermanium (Rdt. 21%). 

3. Et,Ge=O f Bu,P 
A 0°C et sous agitation 2.21 g d’isocyanate de phhnyle (0.0186 mcle) en solu- 

tion dans 5 cm3 de benzene, sont ajoutk goutte B goutte B 4.03 g (0.0186 mole) 
de dim&hyl-1,3 diethyl-2,2 germa- diazolidine-1,3. Apr.& concentration du 
benzgne sous pression r&duite 30 mmHg on ajoute 18 g de tributylphosphine 
(exe&s 500%). Le tout est maintenu a 170°C pendant 3 h. Soumis 5 la distillation, 
ce melange reactionnel conduit a 2.76 g de BusPO (Rdt. 68%) et 0.74 g de 
(Et,GeO), (Rdt. 27%) h cot& de polymeres (Et,Ge),_ 

9 Et2Ge ~0 + (1) 

P(Ph) 

L’addition progressive de 0.70 g (6.5 mmoles) de benzaldehyde & 1.80 g de 
dimethylgerma-2 thia-3 phenyl-1 phospholanne, en solution dans 2 ml de ben- 
zene, provoque une leg&e elevation de tempkrature du milieu reactionnel 
(%3O”C!). Le melange est ensuite agite pendant une heure puis amlyd par spec- 

Me,Ge’ 

\ 

\ 

o-cdp\ Ph 

I 
Ph 
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trometrie. La RMN du 31P en particuher, indique la formation quantitative de 
l’adduit attendu, sous ses deux formes diastereoisomeres: 6(31P): -3.2 et -8.0 
ppm/HsP%. 

Apres kaporation du solvant sous vide, le m&nge est chauffk B 200°C pen- 
dant 15 h, en tube see%; son anaIyse.par CPV et RMN ‘H et 31P permet de 
mettre en kidence la formation des d&iv& suivants: (MezGeO), (60%); 

S 

(Me,Ge), (40%); 1(40%) (S(31P): -7.0 et -9.25 ppm) et phc$ 7 (60%) 

(6(31P); t39.2 et +40.6 ppm) Le diphenyl-1,2 thia-3 phospholanne obtenu 
dans cette r&action est. conforme 5 la htterature [lo]. 
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