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Summary

Several 3,3-dialkyl-3-germathietanes are synthesized; the UV spectra of these
new heterocyclic systems show electronic interaction between sulfur and
germanium. Electron impact mass spectrometry of 3,3-dimethyl-3-germathietane
indicates loss of ethylene with formation of germathione ions [Me,Ge=S]*" and
loss of CH,S with formation of germaethene ions [Me,Ge=CH,]*" and the
thermal decomposition of 3-germathietanes proceeds with elimination of alkenes
and formation of germathiones.

Au cours de nos précédents travaux, nous avons synthétisé de nombreux oxa-
ou thia-métallacycloalcanes et étudié leur structure et certains aspects de leur
réactivité [1—6].

Nous avons, en outre, montré que les hétérocycles a 4 chainons des types
germa-2 thiétanne et -oxétanne pouvaient étre d’excellentes sources d’espéces a
germanium doublement 1ié [ =Ge=X] (X = O, S) hautement réactives [ 6—10].

Dans le cadre de cette étude de petits cycles tendus, nous rapportons dans ce
travail divers aspects de la synthése et de la réactivité des germa-3 thiétannes (I),
premiers exemples d’hétérocycles germaniés a 4 chainons renfermant un atome
de germanium en position 3 par rapport a un élément du groupe VI.
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Ces hétérocycles (I) peuvent &tre obtenus en traitant les bis(halogénométhyl)-
dialkylgermaniums correspondants par Na,S au sein du THF, ou par H,S en pré-
sence de Et;N. Dans ce dernier cas on observe également la formation de germa-4
dithiolannes-1,2 (II).
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Les disulfures cycliques (II) peuvent, en présence de tris(diéthylamino)phos-

phine, subir une réaction de désulfuration conduisant aux germa-3 thiétannes
correspondants.
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Ces hétérocycles a 4 chainons sont stables a température ambiante et ont pu
étre caractérisés par analyses de RMN, UV et spectrométrie de masse.

RMN: Les principales caractéristiques de RMN (dans C¢Dg) des germa-3
thiétannes sont consignées dans le Tableau 1.
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TABLEAU 1
CARACTERISTIQUES RMN (dans C5D6) DES GERMA-3 THIETANNES
Dérivée R R' &(R) (ppm) 8(R') (ppm)

Ia Me Ph 0.25(s) 7.13(m)
b Me H 0.27(s) 2.52(s)
Ic Bu H 0.58—1.60(m) 2.60(s)

A ~100°C les spectres de RMN des dérivés méthylés (Ib) et butylés (Ic) sont
identiques & ceux enregistrés a température ordinaire. Ceci semble indiquer, soit
que les fréquences d’inversion entre deux conformations “twistées’’ possibles
sont trés grandes, soit, ce qui parait plus probable, que I’énergie de tension [11}
dans ces petits cycles est suffisamment élevée pour maintenir ces molécules
planes.

TABLEAU 2
CARACTERISTIQUES UV DES GERMA-3 THIETANNES

n_‘(l'* U—'—’Ul¥

Amax(nNmM) loge A (nm) loge

S 275 1.52 215 3.33
AN
Me,Ge s 260 232 213 360
A4
AN
BuaGe S 261 2.30 217 3.59
N

UV: Nous avons consigné dans le Tableau 2 les longueurs d’ondes (dans le
cyclohexane) des maxima d’absorption des diméthyl-3,3 et dibutyl-3,3 germa-3
thiétannes. Les attributions des transitions n—~o*, o—>o¥ ont été faites par ana-
logie a celles déja relevées pour le thiétanne purement carboné [12].

Notons que ’on observe un effet hypsochrome d’environ 15 nm pour I’ab-
sorption caractéristique n—o*. Cette variation traduit vraisemblablement une
interaction entre les orbitales d vacantes du germanium et les paires libres dispo-

nibles de I’atome de soufre \Ge{_}s . De telles coordinations intramolé-
/

N
. " 4 P --=Cl
culaires ont été observées dans des dérivés du type /Ge\‘c e [13].

2

Spectrométrie de masse: L’analyse du spectrogramme du diméthyl-3,3
germa-3 thiétanne effectué sous impact électronique (70 eV, 19 eV), révéle
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notamment la présence de 3 massifs correspondants 4 I’ion moléculaire M*" et
aux rearrangements des ions [M - CH,S]*" et [M - C,H,]*". La présence du pic
[M - CH,S]|"", c’est-a-dire de I’ion [Me,Ge=CH,]"" germaéthéne, correspond a
une décomposition classique analogue a celle observée a partir du thiétanne car-
boné [14], des germa- et silacyclobutanes [15—17]; la présence du pic
[M - C,H,]"", c’est-a-dire de I’ion diméthylgermathione [Me,Ge=S]"" est
originale.

Une étude de filiation par identification des ions métastables permet de pré-
ciser P’origine de ces ions germathione et germaéthéne.

+-

MezGe/\s

~CoH, | ¥ *
+

[Mece=s]" [MeGe=CH,|

Les germa-3 thiétannes subissent sous effet thermique (250—300°C), une dé-
composition conduisant a la formation de germathianes et d’alcénes (en propor-
tion variables suivant la nature de R'):

~ 7 s . I
Me,Ge S ——»  (MeyGeS); + /C—C\ + derives non identifiés

Un effet « classique initié par attague nucléophile du soufre sur le germanium
semble pouvoir interpréter ce comportement:

“CH,

MezGe S — MezGe--:S [MezGe\—-/S} + CH,

[Me,Ge==S] + :iCH;
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La décomposition du diméthyl-3,3 germa-3 thiétanne en présence de cyclo-

octéne qui conduit a la formation de bicyclononane et la formation de
(Me,GeS);, semble confirmer cette hypothése.

Les études détaillées de la réactivité chimique de ces hétérocycles, et de leurs

décompositions thermique et sous UV, sont actuellement en cours et feront 1’ob-
jet de publications ultérieures.
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