
39 

Journal of Organometallic Chemistry, 345 (1988) 39-50 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

Thermolyse, pyrolyse et photolyse d’hktkrocycles germani& 
et soufr& B 4 et 5 chainons: espkes intermhdiaires 
21 germanium doublement 1iC 

J. Barrau, G. Rima, M. El-Amine et J. Satg6 

Luboratoire de Chimie des Organomin&aux, Unite associke No. 477 du C.N.RS., UniversitP Paul Sabatier, 
118, Route de Narbonne, 31062 Toulouse Cedex (France) 

(Rep le 12 octobre 1987) 

Abstract 

The thermolysis, pyrolysis and photolysis of thiagermetane MqGemH,, 
dithiagermolane Me,GeCH,SSCH, and thiagermetane dioxide MqGeCH,SO$H, 
have been studied. 

Thiagermetane and dithiagermolane decompose leading to various new germy- 
lated heterocycles: Me,GeSCH,GeMe,S, MqGeSCH,GeMqSCH, and Me,- 
GeSGeMqCH,GeMe,S probably proceed by two competitive mechanisms which 
involve the transient species germaethene [Me2Ge=CH,], germathione [Me,Ge=S], 
thiagermirane [Me,Gem] and thiadigermetane Me,GeCH,GeMe, S. 

Pyrolysis of thiagermetane dioxide also involves germaethene [MqGe=CH,] and 
probably a new doubly-bonded germanium species, the germasulfene [Me,lGe=SO,] 
(by mass spectroscopy), which finally gives germoxanes (Me,GeO), (n = 3, 4). 

Ce m&moire est consacre a l’etude des reactions de thermolyse, pyrolyse et 
photolyse du thiagermetanne Me,GemH,, du dithiagermolanne Me,Gew 
S%?H, et du dioxyde de thiagerm&nne MqGKmH,. Les decompositions 
des thiagerm&ume et dithiagermolanne conduisent par deux mecanismes concur- 
rents et via les espkes instables germaethene [M%G&H,], germathione [Me,Ge= 
S], thiagermiranne [Me,GeCH,S], et thiadigerrnkurne Me2GeCH2GeMe,S, h divers 
nouveaux heterocycles germanies, notamment Me,GeSCH,GeMe,,S, Me,GeSCH,- 
-H, et MqG&GeMe,CH,GeMe$. 

La pyrolyse du dioxyde de thiagerm6tanne fait egalement intervenir le 
germaethene [Me,Ge=CH, ] et vraisemblablement une nouvelle esp6ce a germanium 
doublement lie, le germasulfene [MqGe=SO, 1, detect6 en spectrometrie de masse, 
qui evolue avec formation de germoxanes (MqGeO), (n = 3,4). 
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Introduction 

Peu d&hers ou thioethers organogermaniks a 4 chainons ont pu a ce jour Ctre 
caractkids. Les oxa- ou thia-germetannes-1,2 ont ettc les premiers d&its [l-4]; ce 
sont des detivb peu stables qui se dinkisent rapidement a la temperature ordinaire 
en dioxa- ou dithia-digermocannes ou se decomposent selon un processus de 
/3-elimination en alcene et espece a germanium B lie [>Ge=X] (X = 0, S). La 
formation de dimtthylgermathione est observee de fapn identique a partir des 
dithiaphosphagermetannnne1,3,2,4 [5] et thiadigermetanne-2,1,3 [6]. 

Les thiagermetannes-1,3 qui renferment l’heteroelement du groupe 16 en (Y du 
germanium [7,8] et le thiadigermetanne Ad>C(GeMe,)z$ stabilise par effet sterique 
[9] sont les seuls representants stables a temperature ambiante de cette &tie. 

Dans ce travail nous developpons l’etude des thermolyse, pyrolyse et photolyse 
de thiagermetannes-1,3, des sulfones correspondantes et de dithiagermolannes. 

R&hats et discusion 

I. DimCthyl-I,1 thiagermetanne-3,1, Me,GeCH,SCH, 
Cet h&&cycle est aisement synthetist a partir du bis(chlorom&hyl)dimCthyl- 

germanium par action de Na,S ou H,S [7,8]. 11 n’est par contre obtenu qu’avec de 
trbs faibles rendements (- 5%) par action sur Ss du magntsien [MgCH,Ge- 
(Me,)CH,], que nous avons obtenu par action du magnesium sur le bis(chloro- 
methyl)dim&hylgermanium au sein du THF avec un rendement de 40%. 

Me2Ge(CH2CL)2 + Na2S - Me GeAS 
2v 

THF Mg 

I 

A[M~cH~G~(M~~)CH~]~ + s8 - Me G./\S + Me Ger/ 
TS\ 

2 ” 2 us + “‘2G;s,s 

-SP(NEt2)j 

P(NEt213 

A 380°C en tube scelle, sa thermolyse conduit a un m&urge de dimethyl-1,l 
thiagermolanns3,l (I), de tetramethyl-1,1,3,3 dithiadigermolanne-2,4,1,3 (II), de 
tCtram&hyl-1,1,4,4 dithiadigermanne-2,5,1,4 (III), de tetramethyl-1,1,5,5 dithia- 
digermocanne-3,7,1,5 (IV) et d’hexamCthyltrithiatrigermanne (V) a c&e de traces 
d’hexamethyl-1,1,3,3,5,5 dithiatrigermanne-2,4,1,3,5 (VI) et de d&ives non identifies 
(< 10%). 

La pyrolyse en phase vapeur a 550” C conduit par contre essentiellement a 
l’hexamethyl-1,1,3,3,5,5 dithiatrigermanne-2,4,1,3,5 (VI) a &tt de traces de derives 
non identifies. 

Quatre processus d’evolution du thiagermetanne peuvent a priori hre envisages: 
depart de carbene et formation de thiagermiranne (voie A) 
formation de germaethene et de thioformaldehyde (voie B) 
perte de soufre et formation de germiranne (voie C) 
depart de germylene et formation de thiiranne (voie D) 
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L’absence de soufre libre et de formation de d&iv& de polysulfuration au tours 
des decompositions que nous avons rCalisees permettent vraisemblablement d&carter 
la voie C contrairement a ce que l’on peut observer avec les homologues silicits [lo]; 
de meme, l’absence de toute trace de polygermanes (Me,Ge), semble exclure le 
processus D, bien que l’interaction dimethylgermyl~nethanne soit source de 
dimkhylgermathione [ll]. Les deux autres processus A et B, qui font intervenir des 
esp&ces heterocycliques ou a germanium a lie instables, sont par contre tout a fait 
compatibles avec le bilan reactionnel observe (voir le Schema 1). 

La formation du dithiadigermarme-2,5,1,4 (III) pa&t resulter de la dim&isation 
direct du thiiranne germanie intermediaire [Me,Gem] form& a partir du thia- 
germetanne-1,3 par perte de m&hylene, mais une double insertion de carbkre 

[ MeZGe =CH2] + [MezGe=S] + _GeMe2 Me2Ge 
‘s’ 

I [ Me2Ge = S] 

MeZGe-GeMe2 

I I 
S\Ge/S 

Me2 

(VI) 
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r.tqGe: + CS 

Me2Ge=CH2] + [CHz=S] 

[ Me2Ge$eMej M~2Ge/~\oeMe~ -_ 

-ZCH2 

(Me2GeS )3 t-- 2 , ,‘GeMe2 
S 

(VI 

LMezGe=\ Me /e2G::] + CH2 Me ‘=‘I 

S--e’ 

’ ‘CH, Me2Ge 

\ / 
S-Ge 

Me2 

Schkma 1 
(VI) 

[:CH,] dans (Me,GeS), avec passage par le derive II semble aussi plausible. Ce 
dithiadigermolanne-2,4,1,3 (derive II) peut egalement provenir de la condensation 
de la dimtthylgermathione sur le thiagermiranne intern-kliaire. 

Le dithiatrigermanne-2,4,1,3,5 (derive VI) provient vraisemblablement de l’inter- 
vention de la dimkhylgermathione sur le t&ram&hyl-2,2,4,4 digermathit%nne-2,4 
issue de l’interaction des dew esp&es germanit% tricoordinees dimethylgermath- 
ione et dim&hylgerma&hylene comme cela a deja CtC observe [6]. 

L’insertion du carbene [CH,] (analogue a celle observee avec le germylene [7]) 
dans la liaison C-S du germa- thietarme permet d’expliquer la formation du derive 
I. 
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A 
MeZGe vs + :CHz --+ Mc+e Z?--CHz --+ MczGe /1 v b” 

(1) 

La formation du carbene [:CH,] est aisement confirm&z puisque la thermolyse du 
dimethyl-1,l thiagermetme-3,l rklisde en presence de cyclooctene conduit a la 
formation de bicyclononane, tandis que les pourcentages relatifs en hCtQocyc1e.s 
germames form&s sont notablement modifies: absence de d&i& I, diminution en 
d&k& II et III, nette au~en~tion en (Me,GeS),. 

Tous ces faits experimentaux s’accordent parfaitement avec le processus reaction- 
nel propose. 

11s semblent indiquer la pr6ponderance de l’effet a! (voie A) lors de la thermolyse. 
Une telle decomposition avec depart de carbene peut d’autre part Ctre initike en 

/““K Mc2Ge\CH,GeHe2 
2 

/ 

(VII 1 2ov.* 

MezGe 
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I 
+ CH2 [CH~=S] + [Me2Ge=CH2] 
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Me*Gc = s * 

s -CHz 
Me2 

S-Ge 

/ 
Mc2Gc 

\ 
s-Get+ 5-Gt 

Mt2 

Schha 2, * pourcentages relatifs. 
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phase liquide par attaque nucldophile intermoltculaire du soufre sur le germanium 
et proceder de faGon heterolytique. 

Les resultats de la pyrolyse semblent demontrer au contraire dans ces conditions 
experimentales (phase vapeur, 550 o C) une preponderance de la voie B; cependant, 
l’intervention dune decomposition avec perte de methylkne des heterocycles IV, III, 
II issus de la voie A ne peut Ctre tcartee. 

Cette voie B est tout a fait compatible avec le comportement du thiagermetanne- 
3,l sous impact Clectronique (70 eV, 19 eV) qui revele en effet, notamment, la 
presence de 3 massifs correspondants a l’ion molCculaire M+’ et aux rearrangements 
des ions [M - C2H4]+’ et [M - CH,S]+’ dont l’intensite relative augmente avec la 
temperature du creuset. 

La photolyse du thiagermetanne-3,l pro&de aussi vraisemblablement selon les 
deux processus A et B puisque les seuls prod&s de la decomposition sont alors le 
dithiagermolanne-2,4,1,3 (II), le ditbiatrigermarme-2,4,1,3,5 (VI) et le digermetanne 
(VII) dim&-e du germdthene (96 relatifs correspondants: = 32, 40 et 20%) (voir 
Schema 2). 

II. Dimethyl-1,I dithiagermolanne-3,4,1, Me,GeCH,SSCH, 
La photolyse realiste au sein du benzene, du dimethyl-1,l ditbiagermolanne-3,4,1 

obtenu au tours de la synthese du thiagermetarme-1,3 par deshydrohalogenation en 
presence de H,S du dihalogtnure germanit Me,Ge(CH,Cl), [12], conduit a un 
m&urge de derives heterocycliques germanies caracterids par RMN et spectromttrie 
de masse. On note la formation de tCtramCthyl-1,1,3,3 dithiadigermolanne-2,4,1,3 
(II) tetramethyl-1,1,4,4 dithiadigermanne-2,5,1,4 (III) et dun htterocycle (VIII) a 7 
chainons de masse moleculaire M = 330 (spectrometrie de masse) correspondant a 
la formule brute C,H,,S,Ge, provenant de l’insertion du thioformaldehyde dans 
une liaison Ge-S du dithiadigermolanne (II) et dont la structure n’a pas CtC 
dtfinitivement ttablie (Schema 3). 

Ce bilan reactiomrel s’interprete par une scission homolytique initiale de la 
liaison S-S suivie d’un depart de thioformaldehyde avec formation dun thia- 
germiranne [Me,GeCH,S] dont l’evolution avec formation de dimethylgermathione 
est identique a celle pr&demment d&rite 

III. Dioxyde-3,3 dimethyl-1,I thiagermetanne-3,1, Me,GeCH,S02CH2 
L’oxydation par l’ozone a - 80 o C du dimethyl-1,l thiagermetanne-3,l au sein du 

dichloromethane conduit a la sulfone correspondante avec un rendement voisin de 
50%. Ce dioxyde hetkocyclique peut Ctre purifie par lavage au pentane, et caracterise 
par RMN et spectrometrie de masse. 11 evolue lentement vers sa forme dim&-e a 
temperature ambiante. 

L’analyse du spectrogramme de masse de la sulfone Me,GeCH,SO,CH, effect& 
sous impact electronique (70 eV, 19 eV) revele notamment la presence de 3 massifs 
correspondants a l’ion molkculaire M+’ et aux r&rrangements des ions [M - C2H4]+’ 
et [M - CH$OJ+‘. La presence du pit [M - CH2S02]+‘, c’est-a-dire de l’ion 
[Me2Ge=CH,]+’ germaethene, correspond a une decomposition classique analogue a 
celle observee a partir des thiCtannes carbon6 [13], germanie [7,8] et des germCtannes 
et silkumes [14-161; la presence du pit [M - C2H4]+’ c’est-a-dire de l’ion 
dimethylgermasulfone [Me,GeSO,]+’ est originale (Schema 4). 
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RMN / 
- 80% 

C&CL2 : 

Me2Ge s f 03 - Me2Ge 6(Me) 1.00 ppm , 

v v’“’ 6(CH2) 3.81 ppm. 

1 temp. amb. 

La pyrolyse a 500°C conduit uniquement ii un melange d’oxydes germanies 
(Me,,GeO), avec n = 3, 4 essentiellement, A c&C d’un residu carbon6 presentant en 
RMN uniquement des encha?.nements CH,-SO, CH,-S et 0-CH, vraisemblable- 
ment des polymeres et des d&i&s de decomposition du sulfene [CH,=SO,] (Schema 
5). 

Le comportement sous impact &ctronique nous am&e a proposer, pour rendre 
compte de cette pyrolyse, un mecanisme analogue a celui propose pour le thia- 
germetanne et voisin de celui observe a partir des dioxydes de thi&annes carbon& 
[17-191. 

Partie expkimentale 

~~n~r~lit~s et techniques physics 
La plupart des d&iv& a liaison germanium-h&&o&ment sont extremement 

sensibles A l’hydrolyse. 

A 1” 
Me2 Ge SO2 

v 

-c/ ]-Me’ \ 

[MeGet: ] 
+ 

C Me2Ge =CH2]+* =2 Me2GeSOz 1 +* 

MeGezCH, + 1 C MeGezSO2 + 1 
Schkma 4 



Mc2GGso 1 MqGe=O] + [CH@O] 

CH20 + [SO] [M~G~=o] + k] 

(CHzO Jn ( MezGcO ),, 

Schba 5 

Nous avons utilisC des solvants rigoureusement anhydres, manipule sous rampe a 
vide en atmosphere inerte (azote ou argon) et dans un appareillage sec. 

Lorsque les prod&s n’ont pas Bte isoles, les pourcentages relatifs des divers 
constituants d’un m&urge ont 6tC determinb par mesure des aires des pits chro- 
matographiques et par comparaison avec celles dun melange &talon, mais aussi a 
partir des integrations des signaux de resonance magnetique nuckire. 

Les analyses elementaires ont et& rCalisees au laboratoire central de microanalyse 
du CNRS a Montpellier et ?I Vernaison. 

Les appareils utilises pour l’analyse chromatographique en phase vapeur sont les 
chromatographes Aerograph A90P, gaz vecteur helium, detection par thermistance, 
colonne SE30 sur Chromosorb. 

Les analyses chromatographiques preparatives en phase gazeuse ont CtC r&lides 
sur appareil Aerograph Autoprep a detection thermique sur colonne SE30 de 10 
pieds, gaz vecteur ht%um. 

Les spectres de resonance magnttique nucl&aire ‘H ont BtC enregistres dans divers 
solvants sur spectrometres VARIAN T60 et EM 360 a 60 MHz et Bruker WP90 a 90 
MHZ. 

Toutes les valeurs de deplacement chimique (6, ppm) sont donnees par rapport 
au TMS pris comme r6f&ence interne. 
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Les spectres de masse ont et6 enregistres sur un spectrometre ou sur un appareil 
Varian MAT 311 (impact &ctronique, les &chantillons ont et8 prepares dans des 
capillaires sous argon). 

Les spectres UV ont CtC effect&s sur un spectrophotometre Jobin Yvon JY 201. 

A 0.81 g (0.033 mole) de magnesium dans 30 cm3 de THF fralchement distill6 et 
dtgaze, on ajoute un m&urge de 2 g (9.9206 X 10e3 mole) de bis(chloro- 
m&hyl)dimtthylgermanium dans 15 cm3 de THF et 1.8 g (9.541-X 10m3 mole) de 
dibromoethane. Aprb addition initiale de 5 cm3 de solution de THF des halogenures, 
le reste est ajoute goutte a goutte pendant 4 h et sous agitation tres forte. L’addition 
terminee, le melange reactiomrel est port6 a refhtx pendant 3 h. Apres retour a 
temperature ordinaire, 5 cm3 de dioxanne dtgaze sont ajoutes au m&nge. La 
reaction est laissee une nuit sous agitation. Le pr&cipitC blanc du complexe MgCl, 
(dioxanne) est &pare par filtration. Le filtrat est concentre sous vide puis trait& avec 
du pentane fraichement distill6 et d&gaze. AprQ filtration le prkcipite est lave 
plusieurs fois au pentane puis s&he sous vide pendant 24 h. On obtient 0.61 g (Rdt. 
40%). 

Ce compost est pyrophorique et soluble dans le THF, sa methanolyse dans le 
benzene conduit a Me,Ge. Le rendement est estime en comparant par RMN ‘H 
dans le (THF-ds) la quantite de Me,Ge obtenue. RMN (THF-d,): &Me) 0.55 ppm 
(s), S(CH,) 2.10 ppm (s). Analyse: Trouve: C, 31.02; H, 6.43. C,H,,MgGe talc. C, 
30.97; H, 6.45%. 

Action de S, sur le [MgCH,Ge(MeJCH2 / n 
0.2 g (1.29 x 10e3 mole) de [Me,GeCH,MgCH,], en solution dans 20 cm3 de 

THF (fraichement distill6 et degaze) et 0.33 g (1.29 X 10s3 mole) de S, sont 
maintenus sous agitation pendant 2 h a temperature ordinaire. Aprbs filtration et 
concentration du melange reactionnel, les analyses RMN et spectrometrie de masse 
couplte avec la CPV denotent la formation de Me,GmH,, de 
MqGeCH,SSSCH, a c&e de traces de Me,GeCH,SCH, (% relatifs: 6, 7, 5%). 
Spectre de masse: m/e: 196, 228, 164. 

Themzolyse du dimtthyl-1,I thiagermdtanne-3,1, Me,GeCH,SCH, 
1 g (6.15 X 10m3 mole) de dimethyl-1,l thiagerm&anne-3,l est maintenu en tube 

scelle B 380 o C pendant 3 h. Les analyses de CPV, RMN et spectrometrie de masse 
couplee avec la CPV permettent de mettre en evidence la formation de (Me,GeS), 
(V) (- 5%); de dimethyl-1,l thiagermolanne-3,1, Me&eCH,CH,SCH, (I) (6%); de 
tttramethyl-1,1,3,3 dithiadigermolanne-2,4,1,3, Me,GeSCH,GeMe,S (II) (28%); de 
tCtramCthyl-1,1,4,4 dithiadigermanne-2,5,1,4, Me,GeCH,SGeMe,CH,S (III) (46%); 
de t&un&hyl-1,1,5,5 dithiadigermocarme-3,7,1,5, M%GeCH,SCH,GeMe,CHz 
ZH, (IV) (10%); et d’hexamethyl-1,1,3,3,5,5 dithiatrigermanne-2,4,1,3,5 Me,Ge- 
SGeMe,CH,GeMqS, (VI) (5%). 

La distillation sous pression reduite per-met d’isoler quatre fractions: fraction 1: 
Eb. 88-96 o C/10 mmHg melange de I et II; fraction 2: Eb. 96-110 o C/10 mmHg 
melange de II, III et traces de IV; fraction 3: Eb. 150-185O C/100 mmHg melange 
de IV, V et VI; fraction 4: Eb. 50-110 ’ C/1.5 mmHg melange de V et VI, traces de 
IV. 
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Dimethyl-l,l thiagermolanne3,1, Me&eCH,CH,SCH, (I). RMN (C,H,): 6(Me) 
0.45 ppm (s); G(GeC&S) 2.80 ppm (s); S(GeCH,CH ) 0.78 ppm (t); s(CH,CH,S) 
2.81 ppm (t). Spectre de masse: m/e = 178 Me,GeCH CH S H 1” 7 2 -_ 

TCtramethyl-1,1,3,3 dithiadigermolanne-2,4,1,3, Me, eSCH,GeMe,?S (II). RMN 
(C,H,): S(Me,GeS,) 0.85 ppm (s); S(Me,GeSCH ) 0.74 ppm (s); S(CH,S) 2.83 
ppm (s). Spectre de masse: m/e = 284 Me, GescH,GeMe,s1+.. 
TCtramethyl-1,1,4,4 dithiadigermarme-2,5,1,4, Me,GeCH,SGeMe,CH,S (III). RMN 
(C,H,): 6(Me) 0.74 ppm (s); 6(CH,) 2.80 ppm (s). Spectre de masse: m/e = 298, 
Me,GeCH,SGeMe,-CH,S]+‘. 
TCtram&hyl-1,1,5,5 dithiadigermocanne-3,7,1,5 Me,GeCH,SCH,GeMqCH,SCH, 
(IV). RMN (GH,): &Me) 0.43 ppm (s), 6(CH,) 2.93 ppm (s). Spectre de masse: 
m/e = 326, MqGeCH,SCH,GeMe,CH,SCH,I+‘. 
Hexamethyl-1,1,3,3,5,5 dithiatrigermanne-2,4,1,3,5, MqGeCH,GeMe,SGeMe,S 
(VI). RMN (C,H,): &(Me,GeS,) 0.80 ppm (s), G(MqGeSCH,) 0.6 ppm (s), 
6(CH,) 0.45 ppm (s). Spectre de masse: m/e = 386, Me,GeCH,GeMe,SGeMe,S]+‘. 

Thermolyse de dimbthyl-1,l thiagermktanne-3,I en prksence de cyclooct&e 
0.4 g (2.46 X 10e3 mole) de dimethyl-1,l thiagerm&anne-3,l est chauffe 3 h a 

380 o C en tube scelle en presence dun exces de cyclooctene. 
L’analyse CPV du m&nge met en evidence la formation de bicyclononane[6.1.0] 

(Rdt. 35% estime par CPV par comparaison avec un Cchantihon authentique 
synthetise par aiheurs) a c&C des derives germanies II, III, IV, VI et (Me2GeS), (W 
relatifs 5, 30, 15, 18, 20%). 

Pyrolyse de dimethyl-I,1 thiagermktanne-3,l 
Une solution de 0.2 g (1.23 x 10e3 mole) de dimethyl-1,l thiagermttanne-3,l 

darts 5 cm3 de benzene anhydre degaze est introduite goutte a goutte dans un 
pyrolyseur muni a sa sortie dun piege refroidi a I’azote Iiquide et maintenu a 550 o C 
sous un courant faible d’argon (dunk d’introduction 15 min). AprQ retablissement 
de la temperature ordinaire, le pyrolyseur est rince avec 10 cm3 de benzene. Les 
analyses RMN et CPV permettent de caracteriser la formation d’hexamethyl- 
1,1,3,3,5,5 dithiatrigermanne-2,4,1,3,5 (VI) (Rdt. 60%). 

Photolyse de dimkthyl-I,1 thiagermktanne-3,1 
Une solution de 1 g (0.15 x lop3 mole) de dimethyl-1,l thiagermetanne-3,l dans 

5 cm3 de cyclohexane anhydre est irradiee pendant 1 h a I’aide dune lampe Hanau 
TQ 150 (A 254 nm). Les analyses de RMN et CPV du melange reactionnel mettent 
en evidence la formation de digermetanne VII. RMN ‘H (GH,) S(Me) 0.60 ppm 
(s) 6(CH,) 0.45 ppm (s), de dithiadigermolanne-2,4,1,3 (II) et de dithiatrigermanne- 
2,4,1,3,5 (VI) (% relatifs: - 20, 32, 40%). 

Photo&se de dimkthyl-1,I dithiagermolanne-3,4,1, Me,GeCH,SSCH, 
Dans les mCmes conditions que pr&&lemment, la photolyse dune solution 

cyclohexanique de 1 g (5.138 X lop3 mole) de dimethyl-1,l dithiagermolanne-3,4,1 
dans 5 cm3 de cyclohexane a CtC r&disCe. Les analyses de CPV, RMN et spectrometrie 
de masse couplee avec la CPV font appartitre la formation des h&&cycles 
suivants: le tCtramCthyl-1,1,4,4 dithiadigermanne-2,5,1,4 (III), le tCtram&hyl-1,1,3,3 
dithiadigermolanne-2,4,1,3 (II) et un derive de formule brute C,H,,Ge,S, VIII) (W 
relatifs: = 15, 75, 10%). 
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Dioxyde-3,3 dimkthyl-I,1 thiagermetanne-3,1, Me,GeCH$O,CH, 
L’ozonation de 1 g (6.15 X 10m3 mole) de dim&hyl-3,3 germa- thidtamre est 

rCalisCe a - 80 o C @in d’ac&one/carboglace) dans 3 cm3 de dichloromkhane. Le 
gaz vecteur utilisC a l’entree de l’ozoniseur est de l’oxygene, la concentration en 
ozone est de 0.76 mmole/l. On fait passer 9 1 de m&urge 0,/O,: l’exces d’ozone est 
dose par iodometrie. Ce dosage montre que la totalite du cycle a CtC oxydke avec 
une stoechiomkie cycle/O, l/l. 

La solution d’ozonide est ensuite purgke a l’argon. A -80°C il apparait un 
prkipitd blanc. On laisse le melange reactionnel remonter jusqu’a la temperature 
ambiante, ainsi le prkcipitb se solubilise progressivement. 

On fait precipiter par traitement avec un exces de pentane. Apres filtration, le 
precipitt est law! plusieurs fois au pentane puis s&he sous vide. On obtient 0.6 g du 
produit attendu. Rdt. 50%. RMN/CH,Cl,: 6(Me) 1.00 ppm (s), 6(CH,) 3.81 ppm 
(s). Analyse: Trouve: C, 24.71; H, 5.17; S, 16.35. (C,H,,SOZGe) talc.: C, 24.66; H, 
5.13; S, 16.44%. Spectre de masse: (M+? m/e = 196 Me,GeCHzS0,CH2]+‘, m/e = 
181 [M - Me]+, m/e = 168 [Me,GeSOJ+; m/e = 153 [[Me,GeSO,] - Me]+, m/e 
= 118 [Me,Ge=CH,]+; m/e = 103 [[Me,Ge-CH,] - Me]+. 

Pyrolyse du dioxyde-3,3 dimkthyl-1,l thiagermktanne-3,1 
Une solution de 0.2 g de dioxyde-3,3 dimethyl-1,l thiagermettanne-3,l dans 5 cm3 

de benzene anhydre d&gaze est introduite goutte a goutte dans un pyrolyseur muni a 
sa sortie d’un piege refroidi a l’azote liquide et maintenu a 500 o C sous un courant 
faible d’argon. Aprts retablissement de la temperature ordinaire, le pyrolyseur est 
rind avec 10 cm3 de benzene. Les analyses RMN et CPV montrent la formation de 

(M%GeO) 3,4. 
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