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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)3 from dithia- 
germoles is observed at about 200°C via a R2Ge=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, sdioxane, formation of new stable un- 
saturated germylenes is observed. 

Nous rapportons ici la synthese de dithia- et dioxagermoles, ainsi que quelques 
exemples de leur reactivite vis-a-vis de derives dihalogenes. 

Si les’methodes de synthese et la reactivite des germadioxolannes et di- 
thiolannes (I) sont largement developpees, la chimie de leurs homologues in- 
satures, les dioxagermoles et dithiagermoles (II) est pratiquement inexistante. 

(1.X = 0,s) m,x = 0,s) 

Seuls sont connus les benzodioxagermoles (III), derives d’ortho-diphenols [l] 
et un complexe derive de dithiagermoles [ 21 du type IV. 
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Les dithiagermoles ont ete prepares par action de divers dichlorures germanies 

sur l’kthylenedithiolate de sodium [ 3 1. 

R,GeCl, + NaSC=CSNa m--- II (X = S) + 2 NaCl 

(R: = Me;, Et., , Ph,, Ph,/Me) 

Les dithiagermoles sont obtenus avec de bons rendements (Cf. Tableau 1). La 

reaction a lieu au sein du methanol. Apres evaporation du methanol, Ie residu est 
distille ou recristallise dwns le pentane. 

TABLEAU 1 P’ 
\ .2--, 

__.-__ 

Eb. c CimmHr) RMN (C,D,) 6 @pm) II g Rdt, (%) Pit dr 

((F) (‘C)) 
masse 

______~_____.-.__ _____ __.___- ---.. ~_ _..____ ~~ ~~~~~~~_~~___ ._._-._-_. -.__ 

R’ = cw. L.(CH,) 0.58(s), 19-1 

R2 = CH: 
(82) 6 ‘,’ 

i, (CH=CH) 6.2(s) 

R’ = C.ti 

R’ = C;H: 
87.-8810.3 

;l(c2H5) centr6 B 1.11. 
I.5199 6 2 

: (CH=CH) 6.2(s) 

R’ =Ph 
(46) 

,, ICH,? 0.83(s). 

R” _ CH_. 
85 

I? (CR=CH) 6.12(s), 

,,(C,HS) entre 7 et 7.6(m) 

R’ =Ph 

R2 =Ph 

158__160,4 )( lo-i o(CH=CH) 6.17(s), 1.6678 25 
ctC,H,) entrf 7 <‘t 7.8(m) 

TABLEAU 2 
/ s ‘.., I-” 

Ch 

P;SC, / 

--___ ~--.__-._ --.-- __-.___------- --..- __I_ 
F CCC) RMN (solvant) Pie de txtssc Hrlt, (S$ 

.v+ 

R’ = R2 = Me &SC. h (CIS,) 1.43(s) (pyridinr) 244 90 
R’ _ R? _ Et d&z. h(C,H,) centre 1 2.09(m) 272 8 :; 

(pyridine) 
R’ = R’ = Pb 111-113 5 (C,H,) tntre 7.3 et 8.1 (m) 368 -$5 

(CD ,COCD,) 

De la meme faqon, a partir du l,Z-dicyanoethylene I,2dit,hiolate de sodium 

[ 41 et de dichlorures germanies, les dithiagermoles dicyants siont obtenus dans 
d’excellentes conditions (Cf. Tableau 2). 



Cl9 

NaS 

R,GeC12 + 

NaS 

(R = Me,Et,Ph) 

CN CN 

THF 
- •j- 2NaCI (1) 

CN CN 

Ces hetkrocycles germanies sont des produits cristallises jaunes pales tous so- 
lubles dans la pyridine et recristallises dans Ccl, (pour R = Ph). 

Les dioxagermoles sont synthetids selon plusieurs methodes: 
(a) Par reaction de clivage des liaisons Ge-N de dialcoylbis(diethylamino)- 

germanium par la benzoihe (6q. 2). 

Ph 

R,Ge(NEt212 + I 
C6H6 ) + 2 Et*NH (2) 

O/‘\Ph Ph 

(R = Me,Ph,i-Pr) 

Les reactions sont rapides et quantitatives. Les dioxagermoles sont stables en 
solution i la temperature ambiante. Par contre, toutes les tentatives pour isoler 
ces derives apres evaporation sous vide du solvant ont Cchoue. On n’obtient pas 
les cycles attendus mais uniquement du benzyle et le polygermane car - 
respondant. Seul le dioxagermole avec R = Ph est isole (Rdt. 45%) (eq, 3). 

Ph 0 
V + (R2Ge), + 

X (3) 
Ph 0 

(b) Par reaction d’echange entre l’isologue stannique: le dibutyl-2,3 diphenyl- 
4,5 dioxastannole [ 51 et un dichlorure germanie en presence de bipyridyle, le 
complexe insoluble Bu$nCl, * bipyridyle precipite. 

AprPs evaporation du benzene, on obtient comme precedemment du benzyle 
et un polygermane. 

Dans ces deux dernieres syntheses, il semble que la presence d’amine dans le 
milieu catalyse la decomposition du dioxagermole form& 

(c) Par contre, a partir du cis-diphenyl-1,2 ethylenediolate de potassium [6] et 
des dichlorures germanies en milieu THF, les dioxagermoles ont et& isoles avec 
des rendements convenables (Cf. Tableau 3) (eq. 4). 

Ph 

Ph 

OK Ph 

THF O\ 
t R,GeCI, ------w ,GeR, f 2 KC1 (4) 

OK Ph 0 

(Rdt.: R = Ph:45% ; R = Et. : 25%) 

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

Les principales don&es RMN ‘H de ces derives sont rapportees dans les 
Tableaux 1, 2 et 3. 



L’etude IR du vibrateur C=C dans ces structures cycliques montre qu’il n’est 
pas visible dans ie cas des dithiagermoles et qu’une bande de faible intensite a 1) 
1623 cm--’ a ete observer sur le spectre IR du tktraphenyl-2,2,4,5 dioxa- 
germole-1,3,2. 

KMN h *pm 

(solvan t) 

K’ = R2 = Et IS (EtJ 1.13 (pseudo singulet) :%:a ” 2 5 

D(Ph) cntre 7.2 et 7.7(m) 

(CDCl,) 
R’ = R’ = Ph Massif phhnyle entre 1623 43x 45 

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

Les spectres de masse ont ete enregistrks pour six dioua- et dithiagrrmoles 
substitues (Cf. Tableau l-3). 

Les dioxagermoles, commc nous I’avons deja signali? (eq. 3), sent peu stables 
et conduisent par t.hermolyse au benzyle et a des polygermanes qui proviennent 
de l’oligomerisation du germylene. La formation transitoire de ce dernier a pu 
8x-e mise en evidence par piegeage sur DMB 5 partir des dioxagermoles en solu- 
tion ou purs (ey. 5). 

R,Ge ““;:/ ----- R,,Ge -# \ 
\ 

0 /-\ Ph 

r___..- . ..- 
I 

j+mm , 120°c , 

i 

I i 5 ‘I 

i 

(R = Et) 

Les dithiagermoles sont beaucoup plus stables. Lrs dithiagermoles non sub- 
stitues sur les carbones ethylkniques sont stables jusqu’a 14O”C, par contre vers 
200°C ils se decompose& partiellement en 15 h avec formation transitoire de di- 
alcoylgermathione R,Ge=S qui se trimerise (~(RZGc$)_i , rrlt. iL77 i. 

Dans les conditions expbrimentales utilisees, le reste carbone n’a pu etre 
identifie. Cependant, les resultats obtenus en spect,romhtric de masse SOUS im- 
pact electronique semblcnt en faveur du mecanismr de d~oc?mpc)sition du type 
(2 + 3) (eq. 6). 
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Une etude preliminaire du comportement chimique de nos heterocycles oxy- 
gen& et soufres vis-a-vis de derives dihalogenes a Qti! entreprise avec le thiophos- 
gene et GeCl, * dioxanne. 

La reaction d’echange entre le thiophosgene et les dioxagermoles non isoles et 
form& au tours des methodes (a) et (c) est interessante car elle apporte une 
preuve indirecte de la formation du cycle (eq. 7). 

;“x” + 
/” 

Ph 

R,Ge s=ca, - R2GeC12 + s=c 
\ ’ 

0 Ph 0 x 

(7) 

Ph 

(R = Et,Ph) 

Le cycle carbone forme est identique i celui deja decrit dans la litterature 
(ref. 7). 

Les dithioles germanies donnent egalement par reaction d’echange avec S=CC12 
le dithiole-1,3 thione-2 avec de tres bons rendements. Les produits organiques 
sont identiques a ceux decrits dans la litterature [ 81. 

Le dimethyl-2,2-dithiagermole-1,3,2 reagit avec le complexe GeCl, sdioxanne 
en solution dans le methanol. I1 se forme instantanement un precipite rouge qui 
est isole par filtration et s&hi! (Rdt. 86%). Ce solide rouge a 6th identifie comme 
etant le dithiole-1,3 germylene-2 (VI). 

Ce germylene est parfaitement stable a l’etat monomere. La spectrometrie de 
masse montre que le produit de masse le plus eleve est bien le monomere (M” = 
164). 

11 a 6th caracterise chimiquement par une reaction de cycloaddition avec le di- 
methylbutadiene (DMB) (eq. 8). 

:oe<> t x 2” c [>Gez (Rdt. 35%) (8) 

(PI) 

De mdme, le diethyl-2,2 diphenyl-4,5 dioxagermole-1,3,2 conduit apres reac- 
tion en milieu THF avec le complexe GeCl, edioxanne, au dioxole-1,3 diphenyle- 
4,5 germylene-2 (VII). Ce germylene stable a CtC caracterid en spectrometrie de 
masse sous impact electronique (M+’ = 284) et chimiquement par reaction avec 
l’ethanedithiol [9] selon l’eq. 9. 

(Rdt. 69 %) 

L’hypothese de la formation intermediaire de dithiolanne-1,3 germylene-2 est 
probable puisque nous avons montre par ailleurs a partir d’un echantillon 
authentique de dithiolanne-1,3 germylene-2 [lo] et d’ethanedithiol, la forma- 
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tion de spirogermane. Co d&iv& est obt,enu par r&action de dhshytirocondensa- 
tion du thiolhydrogermanih, 5 20°C en p&sence de Ni do Rancy ou au reflux du 
I>enz&ne (Cf. irq. 10). 

Ces germytknes cycliques font actuellement I’objet d’une &de ayprofondie. 
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