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Summary 

The synthesis of 2,7-dimethyl-5-germaspiro[4.4] nona-2,7-diene, the first 
derivative of a novel series of cyclic organogermanium compounds was car- 
ried out by mixed-bimolecular cyclization in a convenient solvent. The product 
was characterized by IR, 250 MHz PMR and mass spectroscopy. 

Deux silaspirononadienes, le sila-5 spiro[ 4.41 nonadiene-2,7 [l-3,5] et le 
dimethyl-2,7-sila-5 spiro[4.4]nonadiene-2,7 [2,4] sont decrits dans la litte- 
rature. 11s sont habituellement obtenus par action du tetrachlorosilane [ 1,3] 
ou d’un dichlorodialcoxysilane [ 2,4] sur le magnesium en presence du diene 
convenable au sein du tetrahydrofuranne [ 1,2,4] ou du toluene [ 31; le sila-5 
spiro[4.4]nonadiene-2,7 se forme Qgalement par action du sila-l-cyclopentene- 
3-ylidene-1 sur le butadibne et par co-condensation du mfme diene et de 
vapeurs de silicium [ 51. 

Ces methodes de synthese ne paraissant pas applicables a la preparation des 
derives germanies correspondants, nous avons envisage d’etudier l’action d’un 
germacyclopentene dihalogenk sur un metal alcalin, en presence d’isoprene, 
au sein de differents solvants (eq. 1.). 

GeX, + 

(I) 

(X = F, Cl,&,1 ; M = Na,Ll ; S = Et20 ,THF o” milange Et,O/THF) 

Le methyl-3 diiodo-l,l-germa-1-cyclopentene-3 (X = I) est obtenu avec un 
rendement quantitatif par action de GeI, sur l’isoprene sans solvant [6]. Les 

0022-328X/84/$03.00 0 1984 Elsevier Sequoia S.A. 



c5 

derives dibrome et dichlore (X = Br, Cl), qui ont 6th isoles par action du 
derive diiode sur le se1 d’argent approprie dans l’heptane [6] ou du trichloro- 
germane sur l’isoprene (X = Cl) [ 7,8] , ainsi que le derive difluore, non decrit, 
ont ete plus aisement obtenus par hydrolyse du derive diiode et traitement 
de l’oxyde correspondant par un exces de solution aqueuse concentree d’hy- 
dracide a temperature ambiante (6q. 2, les rendements sont calcules par rapport a 
GeI, ). 

(2) 

-In 

(m:X = F, Rdt. 52% 

Ip:X = CI,Rdt. 87% 

P :X = Br,Rdt. 77%) 

Le methyl-3-difluoro-l,l-germa-1-cyclopentene-3 est un liquide incolore, tres 
hydrolysable. Eb. 84-85”C/15 mmHg; n2>” : 1,4516. Analyse: Trouvit: C, 
33.51; H, 4.76; F, 21.01. &H,F,Ge talc.: C, 33.60; H, 4.51; F, 21.26%. 

11 a BtC montre [ 91 que la disilylation-1,4 de l’isoprene conduit preferen- 
tiellement a l’isomere cis lorsque le sodium est utilise au sein du THF; on 
pouvait done esperer que ces conditions experimentales favoriseraient la reac- 
tion de cyclisation (eq. 1). 

Le derive diiode (II) reagit exothermiquement sur un melange d’isoprene 
et de sodium en milieu THF et le metal disparait rapidement, mais seule, la 
formation de polymeres est observee; dans le cas du derive dichlore (IV), la 
reaction est plus lente mais conduit egalement 1 des polymeres; cependant, 
le germaspirononadiike attendu a pu Gtre car-act&i& 1 l’etat de traces. 

Lorsqu’on utilise le lithium dans l’ether, le derive dichlore (IV) reagit 
lentement; le chlorure de lithium se depose progressivement et le spiranne (I) 
est isole du milieu reactionnel avec un faible rendement (8%). 

En remplacant l’ether par le tetrahydrofuranne, la reaction est plus rapide 
et exothermique, mais le rendement en germaspiradiene reste faible. Par contre, 
en utilisant le melange Cther/THF (5/l) qui avait permis la synthese des 
disila-l,2 et digerma-1,2 cyclohexadienes-3 [lo], le germaspiradiene (I) a pu 
i?tre isole chromatographiquement pur avec un rendement acceptable (27%). 

Dans ce meme solvant, toujours en presence de lithium, le rendement de I 
est sensiblement le meme lorsqu’on utilise le derive dibrome V; par contre, 
il est nettement plus faible dans le cas du difluorure (III) et du diiodure (II). 

Le dimethyl-2,7-germa-5-spiro[4.4]nonadiBne-2,7 est un liquide incolore, 
stable a l’air. Eb. 105-107°C/13 mmHg; n2’ : 1.5306. Analyse: Trouve: C, 
57.65; H, 7.97. CIOH16Ge talc.: C, 57.52; 8, 7.72%. Spectre de masse: pit 
moleculaire (74Ge) a m/e = 210 (13%); le pit de base (100%) correspond au 
fragment m/e = 142 resultant de l’elimination d’un cycle dans la molecule. 
Spectre infrarouge: bande v(C=C) intense a 1635 cm-’ (1640 cm-’ pour le 
derive silicie correspondant [2,4] ; 1637 cm-’ pour le trimethyl-1,1,3-germa-l 
cyclopentene-3 [ 111). Spectre de RMN: (250 MHz, 6 ppm TMS, CDC13) 
singulets Qlargis: 5.63 (2H, =C-H); 1.80 (6H, CH,); 1.71 (4H, Ge-CH, -CH=); 
1.61 (4H, Ge-CH, -C(CH3 )=). 



C6 

La synthke d&rite dans cette note sera optimide et &endue A la prkpara- 
tion des autres termes de la skrie, symhtriques ou non, diversement substituk. 
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