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Summary

Synthetic methods to obtain new dioxagermoles and dithiagermoles are de-
scribed. Dioxagermoles decompose to germylenes and a-diketone on
thermolysis, and formation of cyclotrigermathianes (R,GeS); from dithia-
germoles is observed at about 200°C via a R,Ge=S intermediate. Exchange reac-
tions between dioxagermoles or dithiagermoles and thiophosgene give a dioxo-
lethione and a dithiolethione, respectively. In the exchange reaction between
dithia- and dioxa-germoles with GeCl, -dioxane, formation of new stable un-
saturated germylenes is observed.

Nous rapportons ici la synthese de dithia- et dioxagermoles, ainsi que quelques
exemples de leur réactivité vis-a-vis de dérivés dihalogénés.

Si les méthodes de syntheése et la réactivité des germadioxolannes et di-
thiolannes (I) sont largement développées, la chimie de leurs homologues in-
saturés, les dioxagermoles et dithiagermoles (II) est pratiquement inexistante.

/X /X
RzGe\ j RzGe\ J

X
(I,x = 0,8) (II,Xx = 0,5)

Seuls sont connus les benzodioxagermoles (III), dérivés d’ortho-diphénols [1]
et un complexe dérivé de dithiagermoles [2] du type IV.

0022-328X/85/%$03.30 © 1985 Elsevier Sequoia S.A.



C18

I

(IV)

Les dithiagermoles ont été préparés par action de divers dichlorures germaniés
sur I’éthylenedithiolate de sodium [3].

1eQOF

M 1
R,GeCl, + NaSC=CSNa ———— 11 (X = S) + 2 NaCl
(R. = Me,, Et,, Ph,, Ph/Me)
Les dithiagermoles sont obtenus avec de bons rendements (Cf. Tableau 1). La

réaction a lieu au sein du méthanol. Apres évaporation du méthanol, le résidu est
distillé ou recristallisé dans le pentane.

TABLEAU 1 R S
N
G ]
// \S/,J
R
Eb.  C/mmHg) RMN (C,D,) § (ppm) " Rdt. (%) Pic de
(F) C))  masse
R =CH, g, 5(CH,) 0.58(s), - 194
R? = CH, 8 (CH=CH) 6.2(s)
T 5 P
Rﬂ = C,H, 87-88/0.1 .(»((CQHS) centré a 1.11, 1.5799 52
R* = C H; A (CH=CH) 6.2(s)
1 T r
R' =Ph (46) 4(CHy) 0.8.{(@. 85
R® = CH, 5{CH=CH) 6.12(s),
H{CHg) entre 7 et 7.6(m)
1 < - -
R =Ph 15816074 x 10~3 ©(CH=CH) 6.17(s), 1.6678 25
R* =Ph S(C Hy) entre 7 et 7.8(m)
TABLEAU 2 < _CN
RiGe’ !
N
> “CN
F(Cy RMN (solvant) Pic de masse  Rdt. (%)
“1'{-.
R!' = R? =Me déc. 5(CH;) 1.43(s) (pyridine) 244 20
R! = R? = Et déc. & ({C,H,) centré i 2.09(m) 272 85
(pyridine)
R' =R?=Ph 111—113 &(C,H,)entre 7.3 et 8.1(m) 368 45

(CD,COCD,)

De la méme facon, a partir du 1,2-dicyanoéthylene 1,2-dithiolate de sodium
[4] et de dichlorures germaniés, les dithiagermoles dicyanés sont obtenus dans
d’excellentes conditions (C{. Tableau 2).
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Na$S CN s CN
THF /
R,GeCly + —— R,Ge + 2Nadl (1)
\
NaS CN S cN
(R = Me,Et,Ph)

Ces hétérocycles germaniés sont des produits cristallisés jaunes pales tous so-
lubles dans la pyridine et recristallisés dans CCl, (pour R = Ph).

Les dioxagermoles sont synthétisés selon plusieurs méthodes:

(a) Par réaction de clivage des liaisons Ge—N de dialcoylbis(diéthylamino)-
germanium par la benzoine (éq. 2).

HO\ /Ph Ph

oH CH /O

RGe(NEty), + l —5 = god | + 2ELNH (2)
\
/C\ o

o Ph Ph

(R = Me,Ph,i-Pr)

Les réactions sont rapides et quantitatives. Les dioxagermoles sont stables en
solution a la température ambiante. Par contre, toutes les tentatives pour isoler
ces dérivés apres évaporation sous vide du solvant ont échoué. On n’obtient pas
les cycles attendus mais uniquement du benzyle et le polygermane cor -
respondant. Seul le dioxagermole avec R = Ph est isolé (Rdt. 45%) (éq, 3).

Ph 0]
V- (R.Ge), + (3)
Ph 6]

(b) Par réaction d’échange entre 1’isologue stannique: le dibutyl-2,3 diphényl-
4,5 dioxastannole [5] et un dichlorure germanié en présence de bipyridyle, le
complexe insoluble Bu,SnCl, - bipyridyle précipite.

Aprés évaporation du benzéne, on obtient comme précédemment du benzyle
et un polygermane.

Dans ces deux dernieres synthéses, il semble que la présence d’amine dans le
milieu catalyse la décomposition du dioxagermole formé.

(c) Par contre, a partir du cis-diphényl-1,2 éthylénediolate de potassium [6] et
des dichlorures germaniés en milieu THF, les dioxagermoles ont été isolés avec
des rendements convenables (Cf. Tableau 3) (éq. 4).

Ph OK Ph O
THF \

+ R,GeCl, ——— | /GeR2 + 2KCl (4)
Ph oK Ph o

(Rdt.. R = Ph:45% ; R = Et.25°%)

Les dioxagermoles se présentent sous forme de poudre jaune-clair ou blanche,
peu stables thermiquement et trés sensibles a ’air ambiant.

Les principales données RMN 'H de ces dérivés sont rapportées dans les
Tableaux 1, 2 et 3.
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L’étude IR du vibrateur C=C dans ces structures cycliques montre qu’il n’est
pas visible dans le cas des dithiagermoles et qu’une bande de faible intensité a v
1623 cm™ ! a été observée sur le spectre IR du tétraphényl-2,2.4,5 dioxa-
germole-1,3,2.

TABLEAU 3
R.Ge
L

RMN & ppm IR Pic de Rdt. (%)

(solvant) H{C=C) (ecm™ ') masse M
R' = R?* = Et  A(Et) 1.13 (pseudo singulet) 342 25

& (Ph) entre 7.2 et 7.7(m)

(CDCL,)

R! = R’ = Ph  Massif phényle entre 1623 438 45

6.5 et 8(m) (C,D,)

Les spectres de masse ont été enregistrés pour six dioxa- et dithiagermoles
substitués (Cf. Tableau 1—3}.

Les dioxagermoles, comme nous ’avons déja signalé (éq. 3), sont peu stables
et conduisent par thermolyse au benzyle et a des polygermanes qui proviennent
de ’oligomérisation du germyléne. La formation transitoire de ce dernier a pu
étre mise en évidence par piégeage sur DMB a partir des dioxagermoles en solu-
tion ou purs (éq. b).

e r) O
/ \\”//Ph n\\%/
R,Ge 1 — R,Ge! + i\
Yo e pr-" YO
|
|+DMB ,120°C
(ReGe)

I

R.Ge H\
(R = E1) N

N

Les dithiagermoles sont beaucoup plus stables. Les dithiagermoles non sub-
stitués sur les carbones éthyléniques sont stables jusqu’a 140°C, par contre vers
200°C, ils se décomposent partiellement en 15 h avec formation transitoire de di-
alcoylgermathione R,Ge=S qui se trimérise ((R,GeS);, rdt. 40%).

Dans les conditions expérimentales utilisées, le reste carboné n’a pu étre
identifié, Cependant, les résultats obtenus en spectrométrie de masse sous im-
pact électronique semblent en faveur du mécanisme de décomposition du type
(2 + 3) (éq. 6).

VAN r "1 [—T 5| ‘
R,Ge || ——m |R.Gem=—=S| + v (6)
¢ e\‘g\J LFee - { \s/ B
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Une étude préliminaire du comportement chimique de nos hétérocycles oxy-
génés et soufrés vis-a-vis de dérivés dihalogénés a été entreprise avec le thiophos-
géne et GeCl, - dioxanne.

La réaction d’échange entre le thiophosgéne et les dioxagermoles non isolés et
formés au cours des méthodes (a) et (c) est intéressante car elle apporte une
preuve indirecte de la formation du cycle (éq. 7).

o] Ph o) Ph
/ /
RaGe | T s==cc, —= meeCl, 4 s=c( | 7)
@] Ph O Ph
(R = Et,Ph)

Le cycle carboné formé est identique a celui déja décrit dans la littérature
(réf. 7).

Les dithioles germaniés donnent également par réaction d’échange avec S=CCl,
le dithiole-1,3 thione-2 avec de trés bons rendements. Les produits organiques
sont identiques a ceux décrits dans la littérature [8].

Le diméthyl-2,2-dithiagermole-1,3,2 réagit avec le complexe GeCl, -dioxanne
en solution dans le méthanol. Il se forme instantanément un précipité rouge qui
est isolé par filtration et séché (Rdt. 86%). Ce solide rouge a été identifié comme
étant le dithiole-1,3 germyléne-2 (VI),

Ce germyléne est parfaitement stable a I’état monomere. La spectrométrie de
masse montre que le produit de masse le plus élevé est bien le monomeére (M*™ =
164).

1l a été caractérisé chimiquement par une réaction de cycloaddition avec le di-
méthylbutadiene (DMB) (éq. 8).

. s
7 AN 120°C \
:Ge\ j‘ + T_— | /o8 | (Rdt. 35%) (8)
s = S
(¥1)

De méme, le diéthyl-2,2 diphényl-4,5 dioxagermole-1,3,2 conduit apres réac-
tion en milieu THF avec le complexe GeCl, - dioxanne, au dioxole-1,3 diphényle-
4,5 germyléne-2 (VII). Ce germyléne stable a été caractérisé en spectrométrie de
masse sous impact électronique (M** = 284) et chimiquement par réaction avec
I’éthanedithiol [9] selon I’éq. 9.

/o Ph HS .. s\ /s Ph\CH——OH
oe j\!/ + 2 j ——r:f—ljx—> [ 25 j + I (9

o) Ph Hs S S o _—

) (Rdt. 69 %)

L’hypothése de la formation intermédiaire de dithiolanne-1,3 germyléne-2 est
probable puisque nous avons montré par ailleurs a partir d’un échantillon
authentique de dithiolanne-1,3 germyléne-2 [10] et d’éthanedithiol, la forma-
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tion de spirogermane. Ce dérivé est obtenu par réaction de déshydrocondensa-
tion du thiolhydrogermanié, a 20°C en présence de Ni de Raney ou au reflux du
benzene (Cf. éq. 10).

5 HS. G
r””w R ™ T “Ha
! JGe: o GeSCH,CH,SH  ———————- (1)
./ J . / )
- e
HS - H

-1
{(¥{Ge~——H) 2060 cm |

V(S ——H) 2550 cm )
Ces germylénes cycliques font actuellement I"objet d’une étude approfondie.
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