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Summary

2,2,4,4-Tetramethyl 2,4-digermathietane (I) is synthesized by treating bis(chloro-
dimethylgermyl)methane with Na,S (THF). I is relatively stable in solution at room
temperature but simultaneously dimerizes and easily dissociates upon heating. The
decomposition reaction proceeds with formation of germathione and germaethylene
and leads to 2,2,4,4,6,6-hexamethyl-2,4,6-trigerma-1,3-dithiane (II) and 2,2,4,4,6,6-
hexamethyl-2,4,6-trigermathiane (11II).

Pyrolysis of 2,2,4,4,6,6,8,8-octamethyl-2.4,6,8-tetragerma-1,5-dithiocane (di-
germathietane dimer) at 230°C leads to the same heterocycles, II and III. Molecular
cyclo-elimination mechanisms explain the thermal decomposition, which proceeds
via dimethylgermathione and 1,1-dimethyl-1-germaethylene intermediates.

Résumé

Le tétraméthyl-2,2, 4.4 digerma-2.,4 thiétanne (I) est obtenu par action de Na,S,
au sein du THEF, sur le bis(chlorodiméthylgermyl)méthane. I en solution est relative-
ment stable i température ambiante mais subit simultanément, sous effet thermique,
une réaction de dimérisation et une réaction de dissociation. La décomposition via
les intermédiaires germathione et germaéthyléne conduit & ’hexaméthyl-2.2.4.4,6.6
trigerma-2,4,6 dithianne-1,3 (II) et a ’hexaméthyl-2,2,4,4,6,6 trigerma-2,4,6 thianne
(I1I). .
La pyrolyse a 230°C de l'octaméthyl-2,2,4,4,6,6,8,8 tétragerma-2,4,6,8 dithio-
canne-1,5 (dimére du digermathiétanne) s’accompagne de la formation des mémes
hétérocycles II et III. Deux mécanismes de cycloélimination faisant intervenir les
intermédiaires diméthylgermathione et diméthyl-1,1 germa-1 éthyléne peuvent ex-
pliquer cette décomposition thermique.

Diverses structures hétérocycliques a4 quatre chainons présentant des enchaine-
ments Ge-0O, Ge-S ou Ge-CH,-S ont été étudiées dans notre Laboratoire [1-9].
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D’une maniére générale, ces cycles tendus subissent une décomposition par “moitié”
et sont ainsi d’excellents précurseurs d’espéces germaniées tricoordonées [10].

Nous avons tout d’abord montré que les germa-2 oxétannes [1-3] et germa-2
thiétannes [4-6] subissaient 4 20°C des réactions de S-élimination conduisant aux
espéces [ > Ge=X] (X =0, S).

~ AN _ ~ _ P
/Ge\’;\ ' l:/Ge-—X:I + /C_C\

Plus récemment nous avons pu isoler deux nouvelles structures hétérocycliques
originales stables 4 température ordinaire, les germa-3 thiétannes [7,8] et les germa-2
dioxétannes-1,3 [9]. Ces hétérocycles sont de bons précurseurs de germathiones et
germanones dans des conditions relativement douces.

Dans cette note, nous rapportons la synthése et I'étude de la décomposition de
nouveaux hétérocycles germaniés, le tétraméthyl-2,2,4,4 digerma-2,4 thiétanne (I) et
son dimére I’octaméthyl-2,2,4,4,6,6,8,8 tétragerma-2,4,6,8 dithiocanne-1,5 (II).

Ces deux hétérocycles I et II ont été obtenus par action a4 20°C du sulfure de
sodium au sein du THF sur le bis(chlorodiméthylgermyl)méthane. La réaction est
cependant complexe et si la présence du digermathiétanne 4 20°C en solution trés
diluée semble incontestable (RMN (THF): §(Me) 0.55 ppm, §(CH,) 0.80 ppm),
toute tentative de concentration de la solution sous pression réduite conduit a la
formation d’hexaméthyl-2,2,4,4,6,6 trigerma-2,4,6 dithianne-1,3 (III), d’hexaméthyl-
2,2,4,4,6,6 trigerma-2,4,6 thianne (IV), d’octaméthyl-2,2,4,4,6,6,8,8 tétragerma-2,4,6,8
dithiocanne-1,5 (II), de tétraméthyl-1,1,3,3 digermétanne-1,3 (V) et de (Me,GeS),.

Me ;GeCH,GeMe, [11]

l(‘l) H>S04 conc.

(2) NH4ClI H2
CH M G/C\G M
Nao$s 2 exbe eMe,
Me,ClIGeCH,GeClMe, THZF MezGe/\ “ceMe, + | ] +
Ge
Me,
(I) (IIL)
Y relatifs: <5% 18 %
S Me, _S
Meng \(ISeMe_,_ /NGe T\ 2N
+ Me,Ge GeMe, + (Me,GeS), + Me,Ge GeMe
Ge' s Me
Me, 2
(Iv) (II) (V)
22% 40 % 10% ~ 5%

Les hétérocycles II, III, IV et V ont pu étre isolés et caractérisés par analyse de
RMN et spectrométrie de masse, le digermathiétanne (I) n’a pu étre isol€ et a été
uniquement identifié par spectrométrie de masse couplée avec la CPV.

Ce bilan réactionnel s’interpréte par une dimérisation et une décomposition
paralléles du digermathiétanne (I), analogues & celles observées a partir des germa-2
oxétannes [1-3].
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La décomposition par 8-élimination conduit: 4 la formation de diméthylgermath-
ione qui peut, soit se trimériser, soit réagir avec I pour conduire a III; et a la
formation de diméthyl-1,1 germa-1 éthyléne qui, de méme, peut se dimériser ou se

condenser sur I pour donner IV (Schéma 1).

SCHEMA 1
Me Me,
Me,Ge—S-+GeZ SS~Ge ™~
| Bl — Me,Ge Ge._ . GeMe,
H2C — Ges-S—GeMe, ~ ey S
(1)
Mez(_(:,-e-(%Hz
/ H,C — GeMe,
- (V)
_CHa _ - [Me;Ge=CH, |
MeZGe\ /GeMez S
s m Mepod Gete,
(1)
e HaC._ _CH,
Ge
Me,
+ (IV)
Ha
C\
Me,Gé GeMe,
!
3 3
(n ~ce”
Mey
* [me,ce=5] (IIT)
(Me,Ges),

Le dimeére II a pu étre isolé, il est stable 4 température ambiante et sous UV mais
instable thermiquement. A 230°C, sa thermolyse conduit 4 la formation des
hétérocycles 111 et IV,

lé'z
7N
v SN2 ~_ 230°C Me,Gé “GeMe,
€20 __Ge. _GeMes ———we I 4+ | |
Mez\s 24 h S\Ge/S
Mez
(II) (1IT)
% relatifs: 35% 159
Me,Ge GeMe,
+ I | + (Me, GeS),
HyC _CH,
Ge
Mez
(IV)
30% 20%

Cette décomposition thermique peut relever de deux mécanismes de décomposi-
tion (cf. Schéma 2) procédant tous les deux par cycloélimination via les intermédi-
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aires diméthylgermathione et diméthyl-1,1 germa-1 éthyléne: soit une réaction de
rétro-dimérisation, suivie d’'une décomposition du digerma-2,4 thiétanne ainsi formé
(cf. Schéma 1 et Schéma 2, voie B); soit une décomposition procédant par attaque
nucléophile intramoléculaire du soufre sur un germanium (Schéma 2, voie A).

SCHEMA 2
gez Ha
e
-~ ~ TN
— . ™M
Me2(|5e S CH, I:MezGe=CH2] + Mez(?e GeMe,
HoC —Ge GeMe, S S
2 TMexs” = ~ee”
Me,
(A) (1) (I
230°C
S
P ~
S Me,Ge GeMe
TN Mep _CH, N 2 2
Me,Ge Ge =" N\ MeZGe\/GeMeZ o (I: <|3H2
CHy—Ge /GeMe2 27"
Me, Me,
2s 230°C e
(Iv)
(B)

230°C polymeres

Mez?e—?Hz

o CHz ,
? CI-~eMe2 Me, Ge/\ /\GeMez:| —» (cf schema 1)
Me,Gew--S s
|
H,C— GeMe, ()

De telles interactions transannulaires ont déja €té observées [12].

Malgré I'absence du digermétanne (V) qui se polymérise a cette température
[13,14], la formation de diméthyl-1,1 germa-1 éthyléne au cours de cette thermolyse
est incontestable. En effet, réalisée en présence de diphénylthiocétone, la thermolyse
conduit a la formation de diphényl-1,1 éthyléne qui ne peut provenir que de la
décomposition du germathiétanne intermédiaire (VI) issu de la condensation du
diméthylgermaéthyléne sur la thiocétone:

[MezGe=CH2] + Ph,C=S —

[Me,Ge=S| + Ph,C=CH,

l

(Me,GesS),
Partie expérimentale

Toutes les réactions ont été réalisées en atmosphére inerte d’argon. Les spectres
de RMN ont été enregistrés 2 60 MHz dans divers solvants avec Me,Si comme
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référence interne sur spectrométre Varian EM 360 A. Les analyses chro-
matographiques en phase vapeur ont été réalisées sur appareil Intersmat IGC, 120
ML (gaz vecteur hélium, détection par thermistance, colonne SE 30 sur Chromosorb).
Les spectres de masse ont été effectués sur un spectrométre de masse Ribermag R
1010, sous impact électronique (19 eV).

Bis(chlorodiméthylgermyl)méthane Me ,CiGeCH,GeCiMe,

Un mélange de 27.7 g (0.11 mole) de bis(trimethylgermyl)méthane [11] et 114 g
d’acide sulfurique concentré est maintenu sous agitation pendant 30 h puis traité par
18.3 g (0.34 mole) de chlorure d’ammonium. Aprés extraction a I’éther de pétrole et
concentration de la phase organique (séchée sur CaCl,), la distillation conduit a 30.6
g de Me,C1GeCH ,GeClMe, (Rdt. 95%). Eb. 62°C /10 mmHg; RMN (C,Dg): 8(Me)
0.50 ppm, 8(CH,) 0.60 ppm; RMN (CCl,): §(Me) 0.80 ppm, 8§(CH,) 0.98 ppm.
Analyse Trouvé: C, 20.65; H, 4.80; Cl, 24.49. C;H,,Cl1,Ge, calc.: C, 20.68; H, 4.82;
Cl, 24.47%.

Action de Na,S sur le bis(chlorodiméthylgermyl)-méthane

5.8 g de bis(chlorodiméthylgermyl)-méthane (0.02 mole) en solution dans 50 cm®
de THF sont traités par 1.58 g de Na,S (0.02 mole). Aprés filtration, les analyses de
RMN, de spectrométrie de masse du filtrat mettent en évidence la formation de
tétraméthyl-2,2.4,4 digerma-2,4 thiétanne.

Apres concentration de ce filtrat sous 10 mmHg, les analyses CPV, RMN et
spectrométrie de masse couplée avec la CPV dénotent la présence de tétraméthyl-
1,1,3,3 digermétanne-1,3 (~ 5%), de tétraméthyl-2,2,4.4 digerma-2,4 thiétanne (~
5%), d’hexaméthyl-2,2,4,4,6,6 trigerma-2,4,6 thianne (22%), d’hexaméthyl-2,2,4,4,6,6
trigerma-2,4,6 dithianne-1,3 (18%), de (Me,GeS); et d’octaméthyl-2,2.4,4,6,6,8,8
tétragerma-2,4,6,8 dithiocanne-1,5 (40%).

La distillation sous pression réduite (1.5 mmHg) permet d’isoler deux fractions:
fraction I: Eb. 90-100°C/1,5 mmHg: mélange d’hexaméthyl-2,2,4,4,6,6 trigerma-
2,4,6 thianne et d’hexaméthyl-2,2,4,4,6,6 trigerma-2,4,6 dithianne-1,3.
fraction II: Eb. 110°C/1,5 mmHg: octaméthyl-2,2.4,4,6,6,8,8 tétragerma-2,4,6,8
dithiocanne-1,5.

Tétraméthyl-1,1,3,3 digermétanne-1,3 Me,GeCH,GeMe,S. RMN (THF): §(Me)
0.55 ppm, 8(CH,) 0.80 ppm. Spectre de masse: m /e = 252 [Me',zGeCHZG,eMeQS] *

Hexaméthyl-2,2,4,4,6,6 trigerma-2,4,6 thianne Me 2GeCH2GeMe2CH2GeMe 23’.
RMN (C¢Dy): 8( Me,GeCH ,GeMe,) 0.45 ppm, 8(S-GeMe,-S) 0.65 ppm, 8(CH,)
0.35 ppm. Spectre de masse: m/e = 378 [MeQGeCHzGeMeZCHZGeMeQ S]*

Hexaméthyl-2,2,4,4,6,6 trigerma-2,4,6 dithianne-1,3 MezGeCHZGeMeZS GeMeZS
RMN (C;Dy): 8( Me,GeSGeMe,) 0.60 ppm, 8(CH2GeMe2CH2) 0.45 ppm, 8(CH,)
0.80 ppm. Spectre de masse: m/e = 386 [MezGeCHzGeMe2 SGeMeQS]

Octaméthyl-2,2,4,4,6,6,8,8 tetragerma-2,4,6,8 dithiocanne-1,5 Me,GeCH,GeMe ,-
SGeMe,CH,GeMe,S. RMN (CsDs) 8(Me) 0.65 ppm, 8(CH,) 0.4 ppm. Spectre de
masse: m/e = 502 [MezGeCHzGquSGeMezCHzGeMezS] Analyse Trouvé: C,
23.87; H, 5.61; S, 12.72. C,,H;;Ge,S, calc.: C, 23.90; H, 5.58; S, 12.75%.

Thermolyse de I'octaméthyl-2,2,4,4,6,6,8,8 tétragerma-2,4,6,8 dithiocanne-1,5
1 g d’octaméthyl-2,2.4,.4.6,6,8,8 tétragerma-2,4,6,8 dithiocanne-1,5 est maintenu
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en tube scellé 4 230°C pendant 24 h. Les analyses de CPV, RMN et spectrométrie de
masse couplée avec la CPV permettent de mettre en évidence la formation
d’hexaméthyl-2,2.4,4,6,6 trigerma-2,4,6 thianne (30%), d’hexaméthyl-2,2,4,4,6,6 tri-
germa-2,4,6 dithianne-1,3 (15%), de (Me,GeS),, a c6té d’octaméthyltétrager-
madithiocanne (35%) restant.

Thermolyse de loctaméthyl-2,2,4,4,6,6,8,8 tétragerma-2,4,6,8 dithiocanne-1,5 en pré-
sence de diphénylthiocétone

0.75 g d’octaméthyl-2,2,4,4,6,6,8,8 tétragerma-2,4,6,8 dithiocanne-1,5 est maintenu
en tube scellé 14 h a 230°C en présence d’un excés de diphénylthiocétone (0.80 g).
L’analyse CPV du mélange met en évidence la formation de diphényl-1,1 éthyléne

a2

(Rdt. 37% estimé par CPV par comparaison a un échantillon de diphényléthyléne
pur).
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