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Dialcoylgermanones and dialcoylgermathiones are generated from various 

germa-heterocyclic precursors and dimeric or trimeric forms (R,GeO), and 
(R,GeS),. These species [R,GeS] (X = 0, S) react with various three- or four-mem- 

bered rings YvH2)n (n = 2, Y = 0, S, NR, CHCN; n = 3, Y = 0, S) to lead to the 
I 

germaheterocycles R,GeY(CH,),,X (X = 0, S). 
Cyclogermathianes (R,GeS), lead very easily, by thermic and catalytic dissocia- 

tion to the germathiones [R,Ge=S]. 
Basic solvents (Et,N, HMPA) and catalysts [(Ph,P),PdCl,] induce these dissoci- 

ations. 
Mechanism and stereochemistry of insertion reactions of these transient species 

[R,GeX] (X = 0, S) into oxirane rings are established from cis- and frans-butene 
oxides. The formation of germanium hexacoordinated intermediate complex can 
explain the observed stereoselectivity. 

With germathiones the stereoselectivity derives from the strong nucleophilic 
activity of these species. 

Les dialcoylgermanones et les dialcoylgermathiones, gtnerttes thermiquement a 
partir de divers hetkocycles germanits ainsi qu’B partir de leurs dim&es ou trim&es 
(R,GeO), (ou (R,GeS),, reagissent avec divers h&&cycles Zt 3 ou 4 chainons 

YTH,). (n =2, Y = 0, S NR CHCN; n 
m 

= 3, Y = 0, S) pour conduire aux 
heterocycles des types R, (X = 0, S). 

Les cyclogermathianes (R,GeS), sont, par dissociation thermique et catalytique, 
d’excellents prkcurseurs de germathiones. 

Les milieux basiques (Et,N, HMPT) et certains catalyseurs [(Ph,P),PdCl,] 
favorisent cette dissociation. 

Le mkcanisme et la stQ6ochimie des reactions d’insertion des germanones et 
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germathiones dans les oxirannes ont ete ttablis a partir des oxydes de but&e cis et 
trans. La steri?ostlectivitC observk. avec les germanones est interpret&e par formation 
intermkdiaire d’un complexe hexacoordine du germanium. 

Dans le cas des germathiones, la stertoselectivite dtcoule dune forte activite 
nuclkophile de ces espkces. 

Introduction 

Diverses voies d’accb, methodes de caracterisation et divers aspects de la reactivite 
d’espkces transitoires du germanium doublement lit des types )Ge=X (X = 0, S) 
ont 6ti: demierement d&its par notre laboratoire [l-5]. 

La grande reactkite chimique des germanones et germathiones vis-a-vis des 
oxirannes et du thiiranne a notamment ttt signal&e. On observe une reaction 
d’addition avec expansion de cycle et formation des h&&cycles germanies corre- 
spondants (eq. 1). Dans ce memoire nous developpons ce travail et l’ttendons au cas 

[ 1 ‘Ge \/ =x + 
160 “C_ 

/ 

(1) 

Y 

(X=O,S; Y=O,S) 

de divers autres petits cycles a 3 ou 4 chainons. Le mkcanisme et la sttr&chimie des 
reactions de condensation de germanones et germathiones sur l’oxyde de but&e cis 
ou tram sont egalement Ctablis. 

Rbultats et discussion 

I. Cas des dialcoylgermanones 
Avec la ditthylgermanone, les reactions d’addition avec expansion de cycle sur 

l’oxiranne, le thiiranne, la IV-mtthylaziridine et l’oxetanne ont lieu dans tous les cas a 
des temperatures voisines de 16OT ou superieures. Les precurseurs de germanones 
qui lib&rent ces intermkdiaires dans ces conditions sont des germadioxannes, des 
heterocycles germanies a 7 chainons renfermant 4 httQoCltments ou des 
germadioxolarmes [ 11. 

NPh 
(n-1.X =O,Rdt.15-30% ; 

n-1.X =S,Rdt.40-50%; 

n=l.X=NMe,Rdt.5%; 

1772. X =O,Rdt.20%) 
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Les oxydes de bis(trimtthylsilylmethyl)- et dineophylgermanium reagissent vers 
200°C sur l’oxyde d’tthykne pour conduire aux germadioxolannes correspondants. 

On peut envisager a cette temperature (2OOT) une dCpolym&isation en germanone 
de l’oxyde dim&e, favorisee dans ce cas par l’encombrement sttrique des sub- 
stituants trim&hylsilylm&hyl et neophyl [7]. A l’appui de cette hypothbe signalons 
que nous n’observons aucune reaction entre (Et,GeO), ou (MqGeO), ou 4 et l’oxyde 
d’tthylene dans les mCmes conditions experimentales. Les germadioxolannes ainsi 
synthttisks ont egalement CtC obtenus par reaction de deshydrohalogknation entre 
R,GeCl, et l’tthanediol ou par action du m&me diol sur la germadiazolidine 
correspondante. 

1 R Ge”\GeRz c 
2 * \o/ 

[R,Ge =o] 

I 03 

R2GeC12 + 
H”k$ + 2EtjN /” 

HO/CH2 

- R2Ge 
-2 EtjN, HCI 

‘0 
> 

Me 

(R= M+iCH, , Ph -C-CH, ) 

Me 

II. Gas des dialcoylgermathiones 

A. En l’absence de solvant bakque 

R2Ge 
/N 

-HNCYC&NH 

I I \N 1 

+ HOCH.$H20H 

Me Me Me 

La diethylgermathione s’additionne a l’oxyde d’ethylene ou au thiiranne dans les 
mEmes conditions que son isologue la ditthylgermanone mais les rendements sont 
generalement plus eleves. 

Ainsi aprts 4 h en tube scelle a 16O”C, l’adduit de l’isothiocyanate de phtnyle sur 
la dimethyl-1,3 diethyl-2,2 germa- diazolidine-1,3, conduit en presence dun exds 
de thiiranne au diethyl-2,2 germa- dithiolanne-1,3 avec un rendement de 60% et a 
(EtzGeS), (40%). 

Me 

/N 
+ PhN=C 

‘N 
Me 

(40%) (60%) 

C!e meme generateur de germathiones dans les m8mes conditions experimentales 
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que preckdement, en presence d’oxyde d’bthylene conduit au diethylgerma-2 
oxathiolanne-1,3 (Rdt. 40%). A c&i: de (Et,GeS), (50%) et de traces de (Et,GeO), 
on note en outre la formation de diethylgerma-2 dioxolanne-1,3 et dithiolanne-1,3 

(environ 5% respectivement). 
Nous pensons que ces deux heterocycles peuvent resulter du processus reactionnel 

suivant: addition de facon reversible de la germathione sur l’oxathiolanne germanie 
forme (vraisemblablement sur la liaison $ Ge-0), decomposition-elimination de cet 
adduit dans les conditions experimentales (4 h, 16O’C) avec formation de dithio- 
lanne gerrnanie et de germanone, et condensation de la germanone ainsi form&e sur 

l’oxyde d’tthylene en exds dans le milieu. 

i” / 7 
Et, Ge 

4h 
NMe p 

\s 

-a’ 

160°C 
[ELGe = S] 

NPh 

Me 

+ PhN=C 
/N 

‘N > 

Me 

(Et2GeSJ3 
/O 

Et ,Ge 

‘s 
> 

C Etfie=S 1 

Et2Ge 

Notons que la meme reaction rtaliske a 1OOT (1 h) (avec (Et,GeS), comme 
source de germathione) conduit exclusivement au diethylgernia-2 oxathiolanne avec 
un rendement de 46%. La decomposition prockdant par attaque nuclkophile du 
soufre sur le carbone semble fortement defavorisee a cette temperature. 

Nous avons en outre verifie que ce type de redistribution pouvait bien avoir lieu 
en realisant la condensation a 16OT de la dimtthylgermanone [M%Ge=O] sur le 
diethylgerrnadithiolanne Et,GeSCH,CH,S. 

L’analyse CPV du melange rkactionnel permet en effet de mettre en evidence: la 
formation de dim&hylgerrnadithiolanne (16%) et d’oxyde trimbe (Et,GeO), qui 
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proviennent vraisemblablement de la decomposition de l’adduit par attaque 

nucltophile du soufre sur le germanium (processus a), et la formation de dimethyl- 

germaoxathiolanne (6%) et de sulfure trim&e (Et,GeS),, issus eux de la decomposi- 
tion de ce m&me adduit procklant par attaque nuclkophile de l’oxyg&ne sur le 
carbone (processus b). 

11 semble que ces interactions transannulaires soient favoriskes par une conforma- 
tion bateau plus ou moins deformee. 

Et,Ge 

P 
Et,Ge=S + Me2Ge 

I 
‘S 

B, En prksence de solvant basique 
L’existence de l’tquilibre dialcoylgermathiones, trim&es correspondants que nous 

avons deja postule [2] vient rtcemment d’etre demontre par spectroscopic 
photoelectronique [8]. Dans ce travail, nous avons utilise la possibilite de generer des 
germathiones par dissociation de cyclotrigermathianes par effet thermique et effet de 

solvant. 
Les cyclotrigermathianes (R,GeS), (R = Et, Me) ont CtC ainsi confront&s a divers 

heterocycles a 3 ou 4 chalnons. On observe en general, au dela de 100°C (cf. 
Tableaux 2 et 3), une reaction qui finalement correspond a la condensation de 
l’entite R,GeS sur I’hCterocycle. 

I I 

$- (R2GeS& + y/ cc* / x‘tc+- 
X w 

n=2,X=O,S) 
“‘“‘gl 

Les sulfures germanies (R,Ge),S et R,GeSMe ne reagissant pas dans les mCmes 
conditions experimentales avec ces heterocycles, ces rtsultats doivent vraisemblable- 
ment s’interpreter par la participation dans les processus reactionnels de la forme 
monomere trts reactive R,Ge=S + R,Ge+-S - issue de l’equilibre cyclotriger- 
math&me + germathione. 

D’autre part, les accroissements importants de reactivite que nous avons observes 
en presence de solvants basiques (cf. Tableaux 2 et 3), semblent eux aussi pouvoir 
&tre interpret&s par l’existence d’un tquilibre trim&e Z= monomere/dimke et la 
participation de la forme monomere trts reactive dans les processus reactionnels. Les 
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( Me,GeS), a (MqGeS), 
A 

+ [Me2GeS] 

I 
c Me2Ge=S] + \iT” --D- 

solvants basiques, en favorisant par assistance nuclkophile sur le germanium, 
l’ouverture des cyclotrigermathianes, agissent vraisemblablement comme facteurs de 
dissociation. 

\ >,I--,,, /A / 
/ \.$I”\\ 

\ GeAS /\ 
\I/ 

Si l’intervention comme intermkdiaire reactionnel de la germathione, esp&ce T lithe 
hautement reactive dark les reactions dkcrites semble Ctablie, la participation 
eventuelle des formes dim&es dans le processus rkactionnel de condensation ne peut 
&tre totalement exclue. Nous n’avons pu cependant verifier cette eventualite, les 
cyclodigermathianes (MqGeS), et (Et 2GeS)2 n’ttant pas isolables. 

La rtactivite de tels melanges (R,GeS), solvant basique a pu &tre aiskment test&z 
par la reaction d’addition des germathiones sur la liaison germanium-soufre selon: 

2[ Et ,Ge=S] + 2 Et ,GeSMe + Z[Et,GeSGeEt,SMe] 

(Et,Ge),S + Et,Ge($Me)SGeEtz(SMe) 

Et,Ge(SMe), + [EtiGe=S] 

En presence de Et,N ou HMPT la reaction a lieu d&s 20°C et les rendements 
atteignent 75% alors que nous n’observons pas de reaction dans les memes condi- 
tions expkimentales en l’absence de Et sN. 

Cette source de germathione permet egalement de realiser facilement avec de bons 
rendements leur condensation sur divers h&&cycles li 3 ou 4 chainons. 
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TABLEAU 1 
2[Et,Ge=S]+2 Et,GeSMe + (Et,Ge)2S+[EtlGe(SMe)J2S 

Rbactif 

(Et 2GeS), + Et ,GeSMe 

(Et,GeS),+Et,GeSMe+Et,N 

(Et 2GeS), + Et,GeSMe+ HMPT 

Conditions Rdt (W) 

(‘C/h) (bGe),S 

20/20 Traces 
150/2 30 
20/ 5 45 
20/20 70 

lOO/ 3 75 
20/20 75 

(a) Auec l’oxiranne ou le thiiranne. Les reactions d’addition peuvent &tre rCalisCes a 
20°C, les rendements en heterocycles d’addition atteignent 90%. 

+ (R,GeS& 
20 “c F 

P RzGe=S]* R,Ge,X 
Et+ ,C,H@ [ 

ou HMPT 
(xII, S) (Rdt,SO%) 

- I 

(b) Auec le thidanne. En l’absence de solvant basique (Et,N) le rendement de la 
reaction ne depasse pas 10%. A cette meme temperature, en presence de Et,N, le 
rendement est de 358, tandis qu’en presence de (Ph,P),PdCl, il atteint 65%. 

Dans ce dernier cas, la germathione intermediaire doit vraisemblablement &tre 
stabiliske par complexation avec le metal de transition [9]. 

ibRZGes)3 (Ph F&c, - 
32 2 =;;h>p<;, 1 32 2 

(R = Me.Et) 

TABLEAU 2 
[Et,Ge=S]+XmH, + Et,beXCH,CH& 

Rkactifs Conditions Rdt. (%) 
exphimentales 

(“C/h) 

EtaG~) “2c.c;l Et,Ge \p) 

0 

(Et*Geq + v l60/ 5 45 5 5 

( E$GcS& + v 20/20 5 

120/ 5 45 15 10 
(EtzGtcS)9 + + E$N 20/ 5 55 _ 

20/20 - 95-100 - 

tEt+S), + y . 
I:& 5 

traces 
60 

(E%GcS); + n + Et,N S 20/ 3 - 90-100 

(E$GeS$ + v + C&N 20/ 5 - 90-100 
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TABLEAU 3 

[R,Ge=Sl+@ZH2)3 -t RI- 

RCactifs 

(Et,GeS), + @Hz), 

(Et,GeS), +@H2)S +Et,N 

(R,GeS), +(Ph,P),PdCl, +@H,), 

Conditions R&eS(CH,)$ 

(“C/h) Rdt. (%) 

20,‘48 0 

160/ 5 10 

20/48 0 

1 lo/48 35 

160/ 5 65 

(c) Avec les aziridines. Nous avons pu Cgalement rtaliser la condensation des 
germathianes sur diverses aziridines: Avec la IV-Cthylaziridine les meilleurs rende- 

ments en thiazolidines germanikes (- 50%) sont obtenus a 100°C en presence.de 
HMPT. 

f (Et,GeS), + 
77 loo"c /= 

‘i’ 

- Et2Ge 
HMPT 

‘N > 
Et 

it 

(Rdt.50%) 

Par contre avec la methyl-2 aziridine, les condensations peuvent &tre realiskes a 
20°C et les rendements sont alors de l’ordre de 70%. 

L’insertion se produit preferentiellement au niveau de l’atome de carbone le plus 

substitue. 

+ 

Me 

5 (Me,GeS), + N - Me,cdS Me + Me GbS 

Ii 
L.4 Y * )I Me 

4 H 

(A) (B) 

t 

(AfB>80/20 

Rdt , 70%) 

-2 Et,NH 

Me2Ge(NEt212 -I- HSCHCH,NH, 

I 
CH3 

(d) Avec le cyanocyclopropane. Ces esptces a germanium B lie ainsi gtntrtes sont 
Cgalement rtactives vis-a-vis du cyanocyclopropane. 

A 100°C en tube scelle on observe la formation de cyano-3 germa- thia-1 
cyclopentane difficilement accessible par d’autres voies. 

4 (Et2GeS), + 

CN 

(Rdt 16%) 



III. StPrkochimie des reactions de condensation germanone-oxiranne 
germathione-oxiranne. Discussion 

L’Ctude des mkcanismes d’addition des espkces )Ge=X (X = 0, S) sur 

oxirannes a ttC abordke par etude de la stereochimie de leur condensation 
l’oxyde de but&e. 

Cas des germanones 
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et 

les 
sur 

Les rtsultats exptrimentaux consign& dans le Tableau 4 ont ttt: obtenus a partir 
de la diethylgermanone gentree, soit a partir d’hettrocycles a 7 chainons [2], soit a 

partir d’oxetannes germanies provenant de l’action de germylenes sur l’oxyde de 

but&e [3]. 
De ces premiers resultats il ressort que l’hypothese d’un mecanisme concert& soit a 

Ccarter. En effet, les dioxolannes germanies etant thermodynamiquement stables, la 
formation des deux isomeres cis et trans que l’on obtient indifferemment a partir de 
l’isomere cis ou de l’isomke trans de l’oxyde de butene, ne peut s’interpreter que par 

passage par un intermkdiaire 
d’une attaque nuclkophile de 
germanone. 

_ _ 
reactionnel dipolaire resultant vraisemblablement 
l’oxygene de l’oxiranne sur le germanium de la 

TABLEAU 4 

[ 
EtaGe=o 1 

h;” 
Etpe 

/N 

\ > 
+ PhNCO 

N 

t&e 

Et$e . NEt3 + \/ 
0 

Me 

Y7@ 

Me 

0 

cis 
trans 
cis (100% exc’es Et,N)’ 

Pans (100% excb Et,NIa 

cis / trans 

45155 

52/48 

80/20 

85/ 15 

cis0OO%exc&s Et,NIb Ir 100/o 

frans (300% exc’es Et,Njb - 100/o 

I I 

u [Et,GeN(Me)CH,CH,N(Me)]/[Et,N] = f. b [Et,Ge-NEt,]/[Et,N] = t. 



Lorsque la germanone est gCnQCe a partir du germykne complex& Et,Ge - NEt, 
(300% exces Et,N) et de l’oxiranne on observe une stereospkcificite de la reaction 
qui conduit dans tous les cas a l’isomere cis pur. Cette stereosp&cificitC peut &tre 
reliee a la presence d’amine dans le milieu. En effet, l’experience montre que 
l’addition supplementaire de Et,N dans les deux premieres reactions (cf. Tableau 4) 
fait Bvoluer les pourcentages d’isomkes vers l’isomke cis. 

La triethylamine ne provoquant pas l’isomerisation cis/truns (ou inversement) de 
l’oxyde de but&e ni celle du germadioxolanne dimtthyle, il semble qu’elle inter- 
vienne au niveau de l’intermkdiaire rtactionnel. Celui-ci prtsente vraisemblablement 
un germanium hexacoordine par deux molecules de triethylamine, ce qui oriente la 
reaction pour des raisons steriques vers la formation de l’isomhe cis. 

Me H 

cis 
Me Me --t tram 

L’etude des modtles mokculaires de l’intermkdiaire bipolaire en position de 
cyclisation montre en effet une gene sterique importante entre les groupes methyl et 
tritthylamino en position tquatoriale. Par contre, lorsque les deux mtthyles sont en 
position cis opposee au groupe triethylamino, l’interaction est minimale et cette 
conformation conduit a l’isomhe cis. 

Cas des germathiones 
La condensation de la dimethylgermathione (gtneree a partir de (MqGeS), ou de 

TABLEAU5 

C Me2Ge=S] + Meve a 
exc'es 300% 

avec 
Et-,N 

sons 

Et3N 

M Me 

v 

0 

Me2Ge( Rdt .(%I 

0 S 
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Me 
H 

l’adduit de l’action de l’isothiocyanate de phenyle sur l’imidazolidine germanike 
Me,GeN(Me)CH,CH,N(Me) [2]) sur les oxydes de butkne cis ou tram donne une 
reaction stereospkcifique avec inversion de configuration. Les cis et trunk oxydes de 
but&e conduisent en effet respectivement en presence ou non de Et,N aux adduits 
tram et cis en proportion suptrieure a 95%. 

Cette reaction semble done prockder par attaque nucltophile du soufre de la 
germathione sur l’kpoxyde avec inversion de configuration (Tableau 5) 

Les condensations de germathiones sur les aziridines et la regioselectivite observkes 
au tours de ces reactions peuvent egalement relever d’un mecanisme A, initie par 
attaque nuclkophile de l’azote du petit cycle sur le germanium, mkcanisme voisin de 
celui propose pour les germanones avec les oxirannes. 

On ne peut cependant pas exclure dans le cas des aziridines non substitukes sur 
l’azote un mkcanisme B faisant intervenir un intermkdiaire a groupement Ge-SH, 
resultant de l’addition nucleophile de la liaison N-H sur la germathione, pouvant 
s’isomeriser par attaque intramolkculaire du groupement thiol sur le carbone du 
cycle aziridine. 

\GZ 
R’ 

‘\ 

R’ 
$_ 

prippondk-ant 

>80% (R’=Me) 

Cette reactkite des germanones et germathiones vis-a-vis des petits cycles a 3 ou 4 
chainons catalyske par les amines tvoque celle des c&ones et thiocey+ness[_lO-141 et 

denote le fort caractere poke de ces intermkdiaires reactionnels R, Ge= k [ 151. 
La difference de mkcanisme observke dans l’ouverture des kpoxydes, attaque 

nuclkophile de l’oxiramre sur la double liaison de la germanone, ouverture SN, de 
l’epoxyde dans le cas des germathiones, doit vraisemblablement Ctre reli6.e a la 
nuclkophilie du soufre, de la germathione ()Ge=S + )Ge+-$j I -) plus grande que 
celle de l’oxygkne dans les germanones. 
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Partie expkimentale 

I. Cas des germanones 
(a) D&hylgermanone et oxyde d’kthykne. (1) 0.49 g (2 mrnol) de diethyl-4,4 

trimethyl-2,5,6 germa- dioxanne-1,3 et 0.440 g (10 mmol) (excb 500%) d’oxyde 
d’ethylene sont chauffks en tube scellt, a 220°C pendant 6 h. Par analyse chro- 
matographique on met en evidence la formation de diethyl-2,2 germa- dioxolanne- 
1,3 [16] (Rdt. 31%) et de (Et,GeO), (48%). 

(2) A un melange Cquimolkculaire d’isocyanate de phenyle et de dimethyl-1,3 
diethyl-2,2 germa- diazolidine-1,3 (3 mmol) (melange effectue a 0°C et ramene a la 
temperature ordinaire), on ajoute 0.66 g (15 mmol) d’oxyde d’tthylene (exces 500%). 
Le melange ainsi obtenu est maintenu 3 h a 170°C en tube scellt. 

L’analyse CPV montre la formation de ditthyl-2,2 germa- dioxolanne- 1,3 [ 161 

(Rdt. 18%). 
(b) Dikthylgermanone et thiiranne. 2.02 g de tetratthyl-2,2,6,6 dioxa- 1,5 digerma-2,6 

dioxocanne-1,5 (5.8 mmol) et 3.31 g (55 mmol) de thiiranne (excb environ 500%) 
sont chauffes en tube scelle a 200°C pendant 6 h. 

La distillation du melange permet d’isoler 1 g de diethyl-2,2 germa- oxathio- 

lanne-1,3 conforme a la litterature [16,17] (Rdt. 42%). 
(c) Dikthylgermanone et N-mithylaziridine. Dans les mi?mes conditions que 

preckdemment une analyse chromatographique du melange de 0.6 g (17 mmol) de 
digermadioxocanne et 0.285 g (5 mmol) de N-methylaziridine maintenu 6 h a 220°C 
permet de mettre en evidence la formation de diethyl-2,2 methyl-3 germa- oxazoli- 
dine-l,3 par comparaison a un Cchantillon authentique [l] (environ 5%). De nombreux 
prod&s lourds (polymeres) n’ont pu Ctre isolbs. 

(d) Dikthylgermanone et oxktanne. Dans un tube de Carrius, a 0°C on melange 
0.240 g (1.1 mmol) de diethyl-2,2 dimethyl-1,3 germa- diazolidine- 1,3 et 0.13 1 g (1.1 
mmol) de phenyl isocyanate. Le melange devient pateux. Apres disparition de 
PhNCO, on ajoute a ce melange 0.1 g d’oxetanne (exces 18%). Le tube est scelle et 
chauffe 2 h a 160°C. 

Le rendement en germadioxanne (voir synthese de reference) a Ctt calcule en 
chromatographie en phase gazeuse (ref. externe Bu,Ge) (Rdt. 20%). 

Synthbe du germadioxanne de rkfkrence. Dans un ballon a deux voies contenant 
2.746 g (10 mmol) de bis(ditthylamino)diCthylgermanium en solution dans 10 cm3 de 
benzene, sont ajoutb goutte a goutte 0.76 g de propanediol-1,3 (11 mmol) en 

solution dans 5 cm3 de benzene. Apres 10 min de reflux du benzene, ce solvant est 
distille; le fractionnement du residu conduit a 1.7 g de diethyl-2,2 germa- dioxanne- 

1,3 (Rdt. 85%). RMN (C,D,): &(OCH,) entre 3.75 et 3.95 ppm (m); 6(CH,) entre 
1.38 et 2.11 ppm (m). Analyse: Trouve C, 41.12; H, 7.91. C,H,,GeO, talc.: C, 
41.05; H, 7.87%. 

(e) Bis(trim~thylsilylm~thyl)germanone et oxyde d’kthyke. Dans un tube sont 
melanges 0.292 g (1.11 mmol) d’oxyde de bis(trimtthylsilylmCthyl)germanium et 
0.146 g (3.33 mmol) (exds 300%) d’oxyde d’ethyltne dans 2 cm3 de benzene. Le tube 
est scelle et mis a 210°C une nuit, puis a 220°C pendant 4 h. 

La s ectroscopie RMN (C,H,) indique la formation de (Me,SiCH,),- 
&Z&k@ (S(CH,) a 3.82 ppm (s); G(Me,Si) a 0.13 ppm (s)) identique au 
produit de reference. 

(f Dinkophylgermanone et oxyde d’kthykne. Un melange de 0.82 g (18.6 mmol) 
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(excb 350%) d’oxyde d’ethylene dans 50 cm3 de benzene et 1.49 g (4.2 mmol) de 
[(nkophyl),GeO], est chauffk. en tube scelle a 190°C une nuit. La CPV du milieu 
reactionnel indique la formation du dioxolanne attendu, qu’on &cup&e en partie 
par distillation (Rdt. 25%). Eb. 157”C/O.O3 mmHg; RMN (C,D,): G(CH,(nCophyl)) 
1.18 ppm (s); S(CH,(nCophyl)) 1.33 ppm (s); &(OCH,) 3.44 ppm (s) (identique au 
produit de reference). 

(g) Synthkes de rkfkrence des bis(trimkthylsi&ImPthyl)-2,2 et dikophyl-2,2 germa- 
dioxolannes-l,3. (1) (Me,SiCH,)-GeOCH,CH,G. Dans un petit appareil a dis- 
tiller sont pesb directement 0.123 g (1.98 mmol) d’tthanediol et 0.664 g (1.98 mmol) 
de dimtthyl-I,3 bis(trimtthylsilylmtthyl)-2,2 germa- diazolidine-1,3 [7]. Un leger 
chauffage conduit a la distillation de la N,N’-dimCthylCthylk.ne-diamine (Eb. 
12O”C/760 mmHg). Le fractionnement du residu ronduit a 0.42 g de 
bis(trimtthylsilylmCthyl)-2,2 germa- dioxolanne-1,3 (Rdt. 70%). Eb. 75”C/O.O3 
mmHg; RMN (C,H,): 6(Me,Si) 0,13 ppm (s); S(OCH,) 3.82 ppm (s). Analyse: 
Trouve: C, 39.09; H, 85.30; Si, 18.16. C,,H,,O,Si,Ge talc.; C, 39.11; H, 85.34; Si, 
18.29%. 

(2) [PhC(Me,)CH,],GeOCH,CH,G. Dans un tube sont melanges 1.626 g (3.97 
mmol) de dichlorure de dintophylgermanium [7] avec 0.246 g (3.97 mmol) 
d’ethanediol et 0.801 g (7.94 mmol) de tritthylamine. L’ethanediol n’etant pas 
soluble dans le benzene, 5 cm3 d’ether sont alors ajoutb pour le solubiliser. Un 
abondant prkcipite de chlorhydrate de triethylamine est obtenu. Le controle en CPV 
montre qu’il reste du dichlorure germanie. Le tube est scelle et chauffe a 170°C une 
nuit. Apres filtration du chlorhydrate sur plaque frittke et concentration des solvants, 
la distillation fraction& du residu conduit a 1.21 g de dineophyl-2,2 germa- 
dioxolanne-1,3 (Rdt. 77%). Eb. 157’C/O.O3 mmHg; RMN (C,D,): G(CH,(nCophyl) 
1.21 ppm (s); G(CH,(nCophyl)) 1.36 ppm (s); 6(OCH,) 3.46 ppm (s). Analyse: 
Trouve: C, 66.18; H, 7.54. C,,H,,O,Ge talc.: C, 66.21; H, 7.57%. 

(h) Dimkthylgermanone et Et&eSCH,CH$. Le melange rtactionnel obtenu 
apres avoir melange 5.6 mm01 du cycle a 7 chainons (provenant de la condensation 
de 0.665 g (5.6 mmol) d’isocyanate de phenyl a 1.055 g (5.6 mmol) de tttramethyl- 
1,2,2,3 germa- diazolidine-1,3) et 1.25 g (5.6 mmol) de ditthyl-2,2 germa- dithio- 
lanne-1,3 est chauffke a 170°C en tube scelle pendant 15 h. 

L’analyse CPV du melange permet de noter, par comparaison a des kchantillons 
purs, la formation de dimethyl-2,2 germa- oxathiolanne-1,3 [18] (Rdt. 6%) 
dimethyl-2,2 germa- dithiolanne 1,3 [18] (Rdt. 16%) et de (Et,GeO), (68%). 

1 
L’imidazolidine carbonke Ph-N=CN(Me)CH,CH,N(Me est egalement caracteriste. 

II. Cas des germathiones 

(A) En I’absence de solvant basique 
(a) Dikthylgermathione et oxyde d’Pthylt?ne. (1) A O’C et sous agitation 0.81 g 

(6.83 mmol) d’isothiocyanate de phenyle sont ajoutb goutte a goutte a 1.48 g (6.83 
mmol) de dimtthyl-1,3 diethyl-2,2 germa- diazolidine-I,3 en solution dans 10 cm3 
de benzene. 

Apres retour a temperature ordinaire on tire sous vide le solvant et 1.54 g d’oxyde 
d’ethylene (0.0350 mol) sont ajoutb a cet adduit. Le melange est alors maintenu a 
160°C pendant 3 h en tube scellt. 
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Les analyse de RMN et chromatographiques font apparaitre la formation de 
diethyl-2,2 germa- oxathiolanne-I,3 (Rdt. 42%) et de (Et,GeS), (Rdt. 50%). On 
note en outre la presence d’environ 5% de diethyl-2,2 germa- dioxolanne-I,3 et de 
diethyl-2,2 germa- dithiolanne-1,3 [ 19,201 et de traces de (Et,GeO),. 

(2) Des resultats analogues sont obtenus si l’on chauffe en tube scelle a 160°C 
(Et,GeS), et un exds de 500% d’oxyde d’ethylene. 

Si l’on opke par contre a 100°C on observe uniquement la formation du 
diethyl-2,2 germa- oxathiolanne (Rdt. 46%). 

(b) DiCthylgermathione et thiiranne. Comme prkctdemment 3.60 g (56 mmol) de 
thiiranne et l’adduit provenant de l’addition a 0°C de 1.90 g (14 mmol) d’isothio- 
cyanate de phenyle a 3.0 g (14 mmol) de dimethyl-I,3 diethyl-2,2 germa- diazoli- 
dine-l,3 sont maintenus 4 h a 160°C. 

Le melange est distilli: sous pression red&e. On obtient 1.67 g de diethyl-2,2 
germa- dithiolanne-1,3 [19,20] (Rdt. 53%) et 2.98 g de sulfure de diethylgermanium 
trim&e (Rdt. 43%). 

(B) En presence de solvant basique 
(a) Dikthylgermathione et (m&hylthio)tri&thyIgermane. 0.123 g (0.25 mmol) 

(Et,GeS), sont confrontb en tube scelle sous argon, a 0.455 g (2.2 mmol) 
(mtthylthio)triethylgermane en solution dans 0.5 cm3 de solvant basique (Et,N 
HMPT). 

de 
de 
ou 

Diverses reactions sont ainsi realiskes en faisant varier la temperature et les temps 
de contact. Les analyses de RMN et CPV des melanges reactionnels permettent 
d’identifier et de doser les composes suivants Et,Ge(SMe),, (Et,Ge),S et (Et,GeS),. 
Les resultats sont consignb dans le Tableau 1. 

(b) Dikthylgermathione et l’oxiranne ou le thiiranne. Ces reactions de condensation 
ont toujours ttt real&es en tube scelle sous atmosphere inerte a partir de 6 mmol 
d’htterocycle a 3 chainons (oxiranne ou thiiranne) et 0.246 g (0.50 mmol) de 
(Et,GeS), en solution dans 1 cm3 de solvant basique (Et,N, C,H,N ou HMPT). 

Le rendement en htterocycle de condensation est mesure par CPV et RMN 
(resultats cf. Tableau 2). 

(c) Germathiones et thietanne. La germathione est confrontte en tube scelle avec le 
thiethanne. Le melange rtactionnel maintenu a 20°C ou port& a 160°C est soit 
rectifie sous vide, soit analyst par CPV. 

Les experiences r&lisQs sont rbumkes dans le Tableau 6. 

TABLEAU 6 

solvant ou 

catalyseur 

conditions Rdt. (W) en 
expkmentales R&eS(CW$ 
(‘C/h) 

20/48 0 

(Et#e% 2.00 g, 47 mm01 160/5 < 10 

1.5 3 mm01 g, Et,N 20/48 0 
(5 cm3) 160/48 35 

(Et@% 2.50 g 60 mmol (Ph,P),PdCI, MO/5 52 

2.43 5 mmol g, 5 7.5 mm01 & 

(Me,Ge% 2.00 g, 47 mm01 (Ph,P),PdC12 160/ 5 65 
1.50 3.7 mmol g, 3 5.6 mtiol g, 
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Diethyl-2,2 germa- dithianne-1,3: Eb. SO-81/0.3 mmHg; RMN (C,D,): 6(Et) 
1.10 ppm, S(CH,CH,CH,) 1.60 ppm (m); G(CH,SCH,) 2.60 ppm (m). Analyse: 
Trouve: C, 35.46; H, 6.78; S, 26.84. C,H,,S,Ge talc.: C, 35.48; H, 6.80; S, 27.06%. 

Dimethyl-2,2 germa- dithianne-1,3: Eb. 103’C/lO mmHg; RMN (C,D,): 6(Me) 
0.63 ppm (s); G(CH,CH,CH,) 1.58 ppm (m): S(CH,SCH,) 2.74 ppm (m). Analyse: 
Trouve: C, 28.71; H, 5.75; S, 30.58. C,H,,S,Ge talc.: C, 28.75; H, 5.79; S, 30.69%. 

(d) Action de la dikthylgermathione avec la N-Cthylaziridine. Un melange de 3.69 g 
(7.5 mmol) de (Et,GeS), et de 1.70 g (23.5 mmol) de N-tthylaziridine dans 5 cm3 de 
HMPT est port6 a -100°C en tube scelle pendant 4 h. La distillation permet de 
recueillir 2.4 g de diethylgerma-2 ethyl-3 thiazolidine-1,3 (Rdt. 46%). Eb. 62”C/lO 
mmHg; RMN (C,D,) G(CH,S) 3.05 ppm (t); G(CH,N) 2.71 ppm (m); G(NEt) CH, 
2.1 ppm (q), CH, 1.70 ppm (t). Analyse: Trouve: C, 41.12; H, 8.23; N, 5.86; S, 
13.59. C,H,,NSGe talc.: C, 41.08; H, 8.18; N, 5.98; S, 13.70%. 

(e) Dimkthylgermathione et mkthyl-2 aziridine. Un melange de (MqGeS), (3.50 g, 
8.6 mmol) et de methyl-2 aziridine (1.5 g, 26 mmol) est maintenu a 20°C pendant 7 
jours. 

Les analyses chromatographiques en phase vapeur et de RMN du melange 
reactionnel permettent alors de mettre en evidence la formation de dimtthyl-2,2 
germa- methyl-5 thiazolidine-1,3 (A) et de dimethyl-2,2 germa- methyl-4 thiazoli- 
dine-l,3 (B). Rdt. 70%; A/B = 80/20. 

Dimethyl-2,2 germa- methyl-5 thiazolidine-1,3 (synthkse de reference) 13.9 g (50 
mmol) de dimethyl bis(diCthylamino)germanium sont ajoutes goutte a goutte a 
4.55 g (50 mmol) de mCthylcysttamine. Le melange est maintenu a reflux pendant 
2 h. Le solvant et la ditthylamine formc?e sont elimines sous vide. La distillation 
permet alors d’obtenir 7.5 g de dimethyl-2,2 germa- methyl-5 thiazolidine-1,3 (Rdt. 
80%). Eb. 81°C/1.5 mmHg; RMN (GD,) S(M%Ge) 0.55 ppm (s); G(CHMe) 1.12 
ppm (d); J(Me-CH) 6 Hz; 6(SCHCH,N) multiplet entre 2.1 et 3.1 ppm; IR: v(NH) 
3390 cm-‘. Analyse: Trouvk C, 31.36; H, 6.91; N, 7.19; S, 16.67. C,H,,SNGe talc.: 
C, 31.30; H, 6.83; N, 7.30; S, 16.71%. 

Dimethyl-2,2 germa- methyl-4 thiazolidine-1,3: RMN (GD,): S(Me,Ge) 0.60 
ppm (s); S(CHMe) 1.09 ppm (d); J(Me-CH) 6 Hz; S(SCHCH,N) multiplet entre 
2.1 et 3.1 ppm. 

(fi Ditthylgermathione et cyanocyclopropane. Un melange de 5.0 g de (Et,GeS), 
(10.2 mmol), de 2.0 g de cyanocyclopropane (- 30 mmol) et de 10 cm3 de Et,N est 
maintenu en tube scellt a 160°C pendant 56 h. 

La distillation de ce melange reactionnel conduit a 0.96 g de cyano-3 diethyl-2,2 
germa- thia-1 cyclopentane (Rdt. 16%). Eb. llO’C/lO mmHg; RMN (C,D,): 
G(CH,S) et CH(CN) multiplet entre 2.80 et 2.40 ppm. Analyse: Trouve: C, 41.88; H, 
6.61; N, 6.21; S, 13.91. C,H,,SNGe talc.: C, 41.80; H, 6.57; N, 6.09; S, 13.94%. 

III. StSochimie des r&actions de condensation sur l’oxyde de but&e 
Dans tous les cas les rendements et les pourcentages en isomeres cis/ trans des 

differents h&&cycles form&s a partir de la diethylgermanone ou de la dimethyl- 
germathione ont CtC determinks par analyses CPV (reference inteme: n-C,,H,,) et 
RMN des divers m&nges reactionnels obtenus selon les modes operatoires genkraux. 
suivants. 

(a) Cas des germanones. Les condensations de Et,Ge = 0 (provenant de la 
decomposition de l’adduit de la reaction de PhNCO + Et,GeN(Me)CH,CH,N(Me)) 



sur l’oxyde de butene ont CtC realisees (en presence ou non de Et,N) suivant le 
m&me mode experimental que les condensations sur l’oxyde d’ethylene precedem- 

ment d&rites. 
Action directe des germylenes sur l’oxyde de butbne (selon ref. 3); 3.8 mmoles de 

diethylgermykne (addition de 0.64 g (3.8 mmol) de diethylchlorogermane sur 1.55 g 
(15.3 mmol) de tritthylamine dans 10 cm3 de pentane anhydre puis filtration selon 
(ref. 21)) et 0.96 g (13.4 mmol) d’oxyde de but&e (cis ou truns) sont chauffes 15 h 
en tube scellt: a 150°C. 

Les resultats des differentes reactions effect&es a partir’ de ces 2 principes 
experimentaux sont consigrks dans le Tableau 4. 

(b) Gas des germathiones. Les techniques optratoires sont les memes que celles 
d&rites pour la condensation des germathiones sur l’oxyde d’ethylene. 

Les differentes reactions rtalisees sont rtsumkes dans le Tableau 5. 
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