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Summary  

Reactions of  various chlorides and alcohols with 2,2-dimethylcyclopropyl-  
3,3-dimethylcyclopropenylgermane,  which was obtained in at tempts  to pre- 
pare a germacyclopropane,  have been investigated. 

Two reactions involving the cyclopropenyl  subst i tuent  have been observed: 
cleavage of the Ge--C(cyclopropenyl)  bond by HC1 and cyclopropenyl  ring 
opening either with isomerisation leading to  germyldienes (with HC1 or chloro- 
silane) or with condensation, giving substi tuted vinylgermanes (with alcohols). 

R~sum~ 

Le cyclopropylcycloprop~nylgermane ob tenu  lors de la tentative de syn- 
th~se de germacyclopropanes est confront~ ~ divers chlorures et  alcools. 

Deux r~actions caract~ristiques sont observ~es au niveau du substi tuant  cycli- 
que insatur~: l 'une correspond au clivage de la liaison Ge--C en a de la double  
liaison (cas de HCI); l 'autre ~ l 'ouverture du cycle cycloprop~nique avec iso- 
m~risation et obtent ion de di~nes germani~s (clivage par HC1 et chlorosilane) ou 
avec condensation dans l 'action des alcools qui conduisent  ~ des vinylgermanes 
substitu~s. 

Nous avons r~cemment d4crit l 'action du magnesium en milieu ~ther ou THF 
sur divers bis(a-bromocyclopropyl)germanes [1 ]. Deux r~actions caract~risti- 
ques on t  ~t~ observ~es: 

(1) Dans le cas des dim~thy l -b i s (an t i -bromo-7  bicyclo[ 4.1.0 ] heptyl-7)germ- 
anes et -stannanes, on note une r~action de cyclisation avec formation transi- 
toire des germa- et stannacyclopropanes correspondants qui se d~composent  en 
lib~rant de l 'ant i -7 ,7 ' -bis(norcaranyl idene)  et l'esp~se divalente m~tall~e corre- 
spondante. 
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(2) Dans le cas des dim~thyl-bis(bromo-1 dim~thyl-2,2 cyclopropyl)germanes 
et -stannanes (I, M = Ge ou Sn) on observe essentiellement en milieu THF, la 
r~duction des liaisons C--Br tandis qu'en presence de di~thyl~ther on note, darts 
le cas du germanium, la formation de dim~thyl (dim~thyl-3,3 cyclopropenyl)- 
(dim~thyl-2,2 cyclopropyl)germane(II) en plus du d~riv~ IIa provenant de la 
r~duction. 

Br CH 3 H 
C ~ H  " ~  CH3 

L " / , ~ G <  "CH3 

Me Me 

H CH 3 

(1) (~) (~a) 

R~sultats et Discussion 

Dans ce travail nous abordons, en le confrontant ~ divers chlorures et alcools, 
l'~tude de la r~activit~ chimique du cyclopropenylgermane I! qui, ~ notre 
connaissance, constitue le premier ~14ment isol~ d'une nouvelle classe de d4riv~s 
organom~talliques stables. 

1. Act ion de divers chlorures 
L'action du chlorure d'hydrog~ne ~ --78~ se traduit par la formation de 

trois d~riv~s (III, IV et V) isolables par chromatographie preparative en phase 
vapeur. 
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Ces d~riv~s proviennent: (a) Du clivage de la liaison Ge--C=C, affaiblie [2] et 
polaris~e par le caract~re ne t tement  insatur~ du groupe cycloprop~nique en a 
du germanium (d~riv~ III). (b) Et du clivage d 'une liaison C--C endocyclique, 
tr~s fragile, du substituant cycloprop~nyle [3--5] (d~riv~s iV et V). 

Si le chlorure germani~ II correspond ~ la fixation d 'un  a tome de chlore sur le 
germanium, avec d~part du substituant cycloprop~nique, les di~nes IV et V ne 
paraissent r~sulter que d 'une isom~risation du d~riv~ insatur~ de d~part. 

Une telle r~action d'isom~risation pourrait  ~tre due ~ la formation d 'un  car- 
bocation interm~diaire provenant de l 'addition de H § sur le g roupement  cyclo- 
prop~nyle selon le schema ci-dessous: 

H c//H 

Me2ro ~ --  

\ 
_ _ ~. "-~-',.---\. / 

/ 
/ 

I1 faut noter  que tous les  essais d'isom~risation sous effet  thermique ou sous 
UV ont ~chou~. La stabilit~ thermique de II est relativement importante  (s~para- 
tion en CPV/t 120~ 

La thermolyse vers 200~ ou l'irradiation prolong~e sous UV se traduisent 
cependant  par la disparition du produit  germaniC. L'~tude des produits de poly- 
m~risation s'av~re tr~s difficile et n'a pas ~t~ examinee en d~tail. I1 faut  noter  
que les d~riv~s cycloprop~niques en g~n~ral, subissent une rapide d~composition 
avec polym6risation d~s la temperature ordinaire [6]. Dans notre  cas la relative 
stabilit~ du d~riv~ germani~ cycloprop~nique II est probablement  due ~ des fac- 
teurs st~riques. 

L'action du trim~thylchlorosilane qui se traduit  par l 'obtention exclusive du 
d~riv~ V, fait ~galement songer, comme dans l 'aetion de HC1, ~ une isom~risation 
du substituant cycloprop~nique. 

H Me 3 SiCl (exc~s )  ~ / ~  

M e  H 110~ , 12 h 

(2) 

(2) 
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II. A c t i o n  des alcools 
La confrontation du cycloprop~nylcyclopropylgermane avec divers alcools 

est r~sum~e par l'~quation 3. 
RO 

~o~ /-- ~--~ / 
iv1 H T ~ H H H (3) 

R T(~ 
% re lot i fs  en Rdt 

(~T) C~Z) et  (]Z) (%) 

Me 50 - 100 - 80 

Et 100 80  20  45 

Ph 100 -- ~ 1 0 0  35 

Avec le m~thanol ~ 50~ on observe la formation exclusive du d~riv~ VI selon 
une r~action classique [7] de condensation du r~actif apr~s clivage de la liaison 
C ' C  endocyclique du substituant cycloprop~nyle. Cette s~lectivit~ de la r~ac- 
t ion  provient vraisemblablement d'un processus dans lequel l'attaque nucl~ophile 
du m~thanol sur le carbone-3 ~lectropositif du cycle insatur~ se fair du cSt~ de la 
liaison C(2)--C(3), la moins encombr~e st~riquement. Par contre, ~ l'inverse du 
m~thanol, le phenol ne conduit pratiquement pas au d~riv~ de condensation 
attendu; sous effet thermique prolong~ (100~ 36 h) la r4action permet d'isoler 
uniquement les derives di~niques d'isom~risation IV et V. Avec l'~thanol (exc~s 
de 10%), ~ 100~ outre la r~action de clivage on observe la formation des 
d~riv~s di~niques d'isom4risation IV et V. 

Cette ~volution de r~action nous parai't en accord avec l'hypoth~se d'une 
approche nucl~ophile de l'alcool sur le cycle insatur~. En effet avec le phenol 
caract~re nucl~ophile moins prononc~, mais aussi plus acide, l'attaque du 
sommet 3 ne doit pas avoir lieu, le clivage d'une liaison C--C endocyclique inter- 
vient alors pr~f~rentiellement pour conduire aux syst~mes di~niques. 

Ces premiers r~sultats permettent donc de constater: (a) Que la r~activit~ du 
cycle cycloprop~nique est comparable ~ celle des d~riv~s isologues carbon,s 
[7--10], et se traduit surtout par l'ouverture du cycle soit au cours d 'une iso- 
m~risation, soit lors de la condensation d'un r~actif; cette derni~re r~action 
devient pr~pond~rante lors de l'attaque des r~actifs basiques (tel que le m~than- 
ol) selon un processus vraisemblablement concert~. 

(b) Quela  presence d'un atome m~tallique alcoyl substitu~ semble retentir 
sur l'ouverture du cycle, en particulier en augmentant la stabilit~ en phase 
liquide pure ou en solution dans CCI4. (Notons que les cycloprop~nes se d~com- 
posent rapidement dans CC14). 

Ces quelques apergus sur la r~activit~ de ce type de d~riv~ germani~ mon- 
trent l'originalit~ de leur chimie li~e aux effets r~ciproques d'un m~tal et du sub- 
stituant cycloprop~nique. 
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Pattie expdrimentale 

Toutes les r6actions ont 6t6 r6alis6es, en atmosph6re inerte d'azote ou d'argon, 
partir d'un m61ange 50]50 de dim6thyl(dim6thyl-3,3 cycloprop6nyl)(dim6thyl- 

2,2-cyclopropyl)germane (II) et de dim6thyl-bis(dim6thyl-2,2 cyclopropyl)- 
germane (IIa), obtenu selon la m6thode de r6f6rence 1. 

Les spectres IR ont 6t6 enregistr6s sur appareil Perkin--Elmer 457. Les spec- 
tres de r6sonance magn6tique nucl6aire ont 6t6 effectu6s dans CC14 sur appareil 
Varian T 60 en prenant le TMS comme r6f6rence interne. Les analyses chroma- 
tographiques ont 6t6 faites sur chromatographe Aerograph A 90 (colonne SE 30 
sur Chromosorb, gaz vecteur: h61ium). 

(1) Action du gaz chlorhydrique 
Dans un ballon de 100 ml pr6alablement s6ch6 ~ la flamme, on introduit 

1.42 g du m61ange 50/50 II/IIa (soit 2.9 mmol de II) en solution dans 29 g de 
pentane. Le tout  est port6 ~ --78~ on y fair alors barbotter tr6s lentement le 
chlorure d'hydrog6ne gazeux pendant 8 minutes. Le m61ange r6actionnel 6tant 
revenu ~ temp6rature ambiante on 61imine 80% du solvant par 6vaporation sous 
vide. Par chromatographie pr6parative (colonne 8 pouces SE 30 ~ 120~ on 
isole 0.125 g de dim6thyl(dim6thyl-2,2 cyclopropyl)chlorogermane (III) (Rdt. 
20%) et 0.357 g (Rdt. 50%) d'un m61ange d'isom~res di6niques IV et V ins6par- 
ables dans les conditions op6ratoires. 

Dimdthyl(dimdthyl-2,2-cyclopropyl)chlorogermane. Analyse: Trouv6: C, 
40.32; H, 7.08; C1, 17.31. CTHIsGeC1 calc.: C, 40.57; H, 7.28; C1, 17.10%. 
RMN: ~i(MeGe): singulet ~ 0.63 ppm; 8(MeC) singulet ~ 1.16 ppm. IR: 3060(m) 
2960(F), 2930(F), 2880(F), 2750(f), 1450(F), 1415(m), 1385(F), 1342(F), 
1300(f), 1250(F), 1220(m), l130(F),  1090(F), 1070(f), 1045(f), 970(f), 
950(F), 930(f), 910(F), 857(F), 825(F), 771(m) 700(f), 635(F), 600(m), 
472(m), 395(F) cm -1. 

Ddrivds didniques IVe t  V. Analyse: Trouv6: C, 59.21; H, 9.28. C12H22Ge 

h l " l  I-I 

calc.: C, 60.33; H, 9.28%. RMN. Isom~re IV: 6(=CH2): multiplets ~ 4.70 et 
5 ppm; ~(--C--Me) multiplet ~ 1.75 ppm; cyclopropyle ~(Me2C): 2 singulets 
1.15 et 1.08 ppm, 8(MeGe): singulet ~ 0.13 ppm. Isom~re V: ~(=CH2): multi- 
plet ~ 5 ppm; ~(--C--Me): multiplet ~ 1.85 ppm; ~(HAC=CHB): VA 342 Hz, 
v B 410 Hz, JAB 20 Hz; cyclopropyle ~(Me2C): 2 singulets ~ 1.15 et 1.08 ppm; 
~(MeGe) 1 singulet ~ 0.25 ppm, IR: 3080(m), 3060(m), 2240(m), 2080(f), 
1775(f), 1650(F), 1580(F), 1453(F), 1420(m), 1380(F), 1340(m), 1310(f), 
1300(f), 1262(m), 1250(m), 1242(F), 1220(f), 1200(f), l170(f), 1132(m), 
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1090(m), 1070(m), 1040(m), 1000(m), 950(F), 900(F), 860(F), 840(F), 
810(F), 765(m), 665(f), 620(F), 520(m), 475(m) cm -~. 

(2) Action du trimgthylchlorosilane 
Dans un tube pr~alablement s~ch4 ~ la flamme et sous atmosphere d'azote on 

introduit  1.42 g du m~lange 50/50 II/IIa (soit 2.9 mmol  de II) et 0.432 g (4.1 
mmol) de trim~thylchlorosilane. Le tube scell~ est port~ ~ l l 0 ~  pendant  15 h. 
Par distillation on recueille ~ 50~ mmHg, 1.30 g d 'une fraction contenant  
le d~riv~ IIa inchang~ et le compos~ V obtenu pur par chromatographie prepara- 
tive sur colonne 8 pouces SE 30 h 150~ (0.40 g, Rdt. 56%). 

(3) Action des alcools 
(a) Cas du mdthanol. Dans un ballon de 25 ml prfialablement s6ch~ h la 

flamme et sous atmosphfire d'azote on introduit 2.361 g de mfilange (50/50) de 
dfirivfis II et IIa (soit 3.69 mmol de dfirivfi II) et 0.165 g (5.1 mmol) de mfith- 
anol. Le tout  est portfi ~ 50~ pendant  2 h. Par distillation on recueille 2.12 g 
d 'une fraction distillant entre 40--55~ mmHg. Par chromatographie prfi- 

--OMe 

(~ra)  

parative (colonne 8 pouces SE 30 ~ 120~ on isole 0.85 g de composd Via (Rdt. 
80%). n~) ~ = 1.431; Analyse: Trouv~: C, 57.70; H, 9.56. CI3H26Ge calc.: C, 
57.65; H, 9.66%. RMN: 8(=CH2) singulet ~ 5.85 ppm; 5(OMe) singulet h 3.08 
ppm; 5(C--CMe2): 2 singulets ~ 1.10 et 1.03 ppm; cyclopropyle 8(Me2C): 
singulet ~ 1.20 ppm; 8(MeGe) singulet ~ 0.20 ppm. IR: 3057(m), 2980(F), 
2950(F), 2880(F), 2825(F), 2740(f), 1615(f), 1470(f), 1485(m), 1420(f), 
1380(F), 1368(F), 1340(m), 1315(f), 1242(F), 1220(m), 1177(F), 1140(m), 
l130(m),  1070(F), 1040(f), 1010(F), 1000(m), 945(F), 925(f), 910(m), 
870(m), 800(m), 840(m), 820(F), 770(f), 750(f), 715(f), 617(F). 

(b) Cas de rdthanol. Cette r~action a ~t~ suivie en RMN. Dans un tube RMN 
on introduit 0.787 g de m~lange (50/50) II et IIa (soit 1.23 mmol de II) et 
0.078 g (1.7 mmol) d'~thanol. Le tube scell~ est maintenu ~ 100~ pendant  
24 h. Apr~s ~limination de l'~thanol en exc~s par 4vaporation sous vide, la chro- 
matographie analytique montre la disparition du d4riv~ de d~part (II) et la for- 
mation d 'un produit  plus lourd. La RMN de ce m~lange brut dans CC14/TMS 
fait apparaftre un pic h 5.88 ppm des 2 protons ~thyl~niques; un quadruplet 
correspondant au groupement CH2 de OCH2CH3 centr~ ~ 3.29 ppm, un syst~me 
complexe centr~ ~ 1.16 ppm correspondant aux diff~rents groupements m~thyles 
et un singulet h 0.23 ppm correspondant aux m~thyles sur le germanium du 
produit  de condensation VIb. La presence en outre de signaux caract~ristiques 
des d~riv~s IV et V d'isom~risation permet  par integration d'~valuer les propor- 
tions relatives des deux d~riv~s, de condensation (VIb) et d'isom~risation (IV et 
V) h 80% et 20%. 
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(e) Cas du phdnol. Dans un tube  pr~alablement s6eh~ fi la f lamme et sous 
atmosphere d 'azote on introduit  2.60 g de m~lange (50/50) de d~riv~ II et  IIa 
(soit 1.30 g (5.4 mmol) de II). On ajoute alors 0.540 g (5.5 retool) de phenol. 
Le tube seell~ est porg~ ~ 105~ pendant  36 h. Par distillation nous recueillons 
2.10 g d 'une fraction passant ~ 30~ X 10 -2 mmHg. Par chromatographie pre- 
parative nous isolons 0.64 g du m~lange des deux isom~res IV et V. 
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