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Abstract 

Several germanium-nitrogen compounds were treated with 3,5-di-t-butylortho- 
quinone (1). In the case of the germylamines R,GeNMe, (R = Et, Ph), 1,2 and 1,4 
adducts were formed, as shown by ‘H NMR spectroscopy. The thermally unstable 
1,4 adduct, decomposes with nitrene elimination to give 2,Zdialkyl or 2,2diaryl 
(6,8-di-t-butyl)-4,5-benzo-2-germa-1,3dioxolane. 

The 1,2 adduct, through intermolecular redistribution, leads to digermyloxide 
(R,Ge),O and a gem-diamine with partial regeneration of the starting quinone 1. 
These addition reactions proceed through a monoelectronic transfer mechanism, 
with formation of a transient o-semiquinonic radical identified by ESR spec- 
troscopy. This transient radical leads to O-germyl 3,5-di-t-butylcatechol by hydro- 
gen abstraction from the solvent. 

The proposed mechanism explains the formation of the germylated compounds 
as well as the organic by-products. Similar reactions were observed between 
cyclodigermazanes and 1. The 1,4 cycloaddition generates germadioxolanes with 
nitrene expulsion, whereas the 1,Zcycloaddition leads to the germoxane and con- 
jugated ketoimine, or diimine. The latter is a good trapping agent for the nitrene 
formed in the decomposition of the 1,4 adduct. 

Both the 1,4 and 1,2 cycloadduct decompositions imply transient germaimine 
formation. The same germaimine, formed at room temperature from intramolecular 
dehydrohalogenation of the hindered R,ClGeNHR’ by 1,8-diaza[5.4.0]bicyclo-7-un- 
decene) gives the same reaction products. 

Divers composes a liaison germanium-azote ont CtC confront& P la di-t-butyl-3,5 
orthoquinone (1). Dans le cas des germylamines R,GeNMe, (R = Et, Ph), une 
competition entre reaction d’addition 1,2 et 1,4 est mise en evidence par RMN. 
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L’adduit 1,4 thermiquement peu stable, se decompose par expulsion de nitrene et 
forrpation de dialkyl- ou diaryl-2,2 (di-t-butyl-6,8) benzo-4,5 germa- dioxolarme-1,3. 
Le derive d’addition 1,2 subit une reaction de redistribution intermoleculaire 
conduisant a l’oxyde digermanie (R,Ge),O et a un aminal avec regeneration dune 
partie de la quinone initiale (1). Ces reactions semblent proceder principalement 
selon un mktnisme par transfer% monoelectronique mis en evidence par RPE a 
park de l’espke transitoire O-semiquinonique impliquee dans ce processus 
reactionnel. Cet intermkliaire radicalaire conduit par une reaction secondaire 
d’abstraction d’hydrogene au solvant, a un O-germyl di-t-butyl-3,5 catechol. Le 
mktnisme propose tient compte de la formation des produits germanib, mais 
egalement des sous-prod&s organiques isoles ou caractkids au tours de ces 
reactions. 

Une reaction sin&ire a 6tC observee a partir des cyclodigermazanes et de la 
quinone 1. 11 y a formation de dialkyl- ou diaryl-2,2 (di-t-butyl-6,8) benzo-4,5 
germa- dioxolanne-1,3 apres cycloaddition en 1,4 sur 1. La reaction competitive de 
cycloaddition en 1,2 conduit a la formation de germoxanne et aux c&o-imine ou 
di-imine correspondantes. Le piegeage du nit&e lib&C, dans la decomposition du 
cycloadduit 1,4 sur la di-imine formee in situ, a pu &re observe. 

La d&composition des cycloadduits 1,4 et 1,2 des cyclodigermazanes sur la 
quinone 1 implique la formation transitoire dune germa-imine. Nous avons pu 
verifier qu’une mtme germa-imine, formee transitoirement dans la reaction de 
dechlorhydratation de R,ClGeNHR’ par le DBU (d&a-1,8-bicyclo[5.4.0]undt!c&e- 
7) conduit avec 1 aux memes produits reactionnels. 

Introduction 

L’addition en 1,2 des organogermylamines sur le groupement carbonyle des 
aldkhydes et des c&ones pro&de principalement suivant un mtkanisme dipolaire 
fortement dependant de la nucleophilie de l’atome d’azote et de l’&ctrophilie du 
centre germanie (Cq. 1) [1,2]. 11 a CtC notamment observe [3] que, comparativement zi 
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Et,GeNMe,, l’amine germanike Et,GeNHPh prdsente une plus faible rCactivitC. 
Ceci s’explique par une nucleophilie du centre azote affaiblie par la delocalisation 
du doublet libre de l’azote sur le noyau aromatique voisin [3]. 11 en est de meme 
pour (Cl,GeNMe), pour lequel l’interaction p,,-d, entre le doublet de l’azote et le 
germanium est renfork par suite de l’exaltation du caractere Clectrophile du centre 
germanie [4]. Dans ces reactions, l’activite du carbonyle joue Cgalement un rale 
important. Les c&ones sont moins reactives que les aldehydes, parmi lesquels, le 
chloral se montre particulierement reactif [l-3]. 

Les a-aminoalcoxygermanes ainsi form& sont peu stables. Leur nkrrangement 
intermoleculaire conduit aux oxydes (R,Ge),O et a un aminal avec regkneration 
dune partie du derive carbonyle initial [3,5]. Ce mecanisme a pu Ctre dCmontrC dans 
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le cas de la decomposition des adduits des germylamines R,GeNRz sur le 
benzaldehyde. Dans ce cas, l’aminal forme PhCH(NR;), est stable et a pu Ctre isole 

[3,51. 
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Nous avons pu montrer que la dimCthyl(triCthylgermyl)amine, Et ,GeNMe,, 
reagit dune fapn similaire sur les composes cY-dicarbonyles [5]. Ainsi dans le cas de 
la reaction entre Et ,GeNMe, et le diacktyle, nous avons pu observer la formation 
exclusive d’un adduit 1,2 et sa decomposition thermique classique suivant les 
reactions 3 et 4. Dans ces reactions, le benzile PhCOCOPh qui presente une 

CH3 

Et3GeNMe, + CH3COCOCH3 - Et,GeO-C- COCH, (3) 
I 
NMc2 

CH3 

2 Et3GeO-C-COCH3 - 

I 

(Et3Ge)z0 + CH3CO-C=CHZ + 

I 

CH3COCOCH3 + MqNH (4) 

structure electronique fortement dmoCah&e, se montre beaucoup moins reactif 
(90 o C, 12 h, 50%) que le diacetyle CH,COCOCH, (20 o C, 10 min, quantitatif) vis a 
vis de la mCme germylamine Et ,GeNMe, [5]. 11 est d’autre part important de 
signaler qu’aucune trace d’addition en 1,4 aux bomes du systeme cy-dicarbonyle n’a 
CtC d&e&e [5]. La meme observation a CtC faite dans le cas de l’addition des 
organogermylphosphines sur les composes a-dicarbonyles [6]. 

Nous nous proposons au tours de ce travail d’etudier le comportement de ces 
mtmes composes a liaisons germanium-azote vis a vis dune quinone: la di-t-butyl- 
3,5 orthoquinone (1). Contre toute attente, dans le cas de ce compost a-dicarbonyle 
conjugue nous avons observe une grande reactkite vis a vis des composes a liaison 
Ge-N Ctudies, beaucoup plus proche de celle du diac&yle que du benzile. D’autre 
part, si l’addition en 1,2 attendue a pu Ctre n-rise en evidence, nous avons Cgalement 
observe une forte proportion d’addition en 1,4 aux bomes du systeme a-dicarbonyle. 

Darts le cas de la germylamine Et,GeNMe, (2a) l’addition en 1,2 conduit k 
l’adduit 3a observe in situ par RMN (G(NMe,) 2.26 (s) ppm). La formation dun 
adduit 4a correspondant a une addition en 1,4 aux bomes du systeme est mise en 
evidence a partir de son signal (S(NMe,) 2.93 (s) ppm) fortement deblinde par 
l’oxygene. Ces adduits se dkcomposent progressivement d&s la temperature am- 
biante (Schema 1). 

L’adduit 3a se decompose conformement au mkanisme pr&Ademment d&it 
(eq. 2) en donnant l’oxyde germanie (Et ,Ge),O et la gem-diamine attendus. 
L’adduit 4a conduit dans les mCmes conditions au germa-dioxolanne (5a) et a la 



R3Gc0 

(3a,3b) 

1 
; (R3Gej20 + 

t t 
(A) 

Schdma 1. a: R = C,H,; b = GH,. 

RjGeNMeZ f 

(20.2b) 

(4a, 4b) (61,6b) 

I 
+ 

Me2NNM.q 

/O 
RzGe 

\ 
+ Me*N*R 

0 

(5a,5b) 

dimCthylCthylamine. 11 a et& en outre possible de caracteriser dans cette reaction la 
formation de I’O-germylcat&chol (4a) et de la tCtram&hylhydrazine (cf. partie 
expkimentale). 

La diCthyl(triphCnylgermyl)amine Ph,GeNMe, (2b) r&tg.it de fapn semblable 
(Schema 1) conduisant transitoirement aux derives 3b (&(NMe,) 2.43 (s) ppm) et 4b 
(G(NMe,) 2.90 (s) ppm) puis a leurs produits de degradation. Comparativement a la 
reaction prtidente, la faible proportion de PhNMe, par rapport a 5% laisse penser 
que le germa-dioxolanne (Sb) n’est pas issu de la seule decomposition de l’adduit 1,4 
(W- 

11 a Cte observe prCcCdemment que l’addition en 1,4 d’hydrosilanes et germanes 
sur la quinone 1 proddait principalement par un mecanisme par transfert mono- 
electronique [7,8]. Les reactions d’addition des germylamines R,GeNMe, sur 1 
progressant lentement a temperature ambiante au sein de l’tther ou du toluene, il 
Ctait interessant d’effectuer leur etude par RPE. Des le melange des reactifs, un 
signal apparalt qui grandit en meme temps que la couleur du melange reactionnel 
passe du rouge (coloration de 1) au vert, puis au jaune. Ce signal en forme de 
doublet distordu de faible intensite, grandit en se symetrisant (g = 2.0040, aH4 2.8 
G (R = Ph)). 11 a pu &tre attribut au radical 9 (R = Ph) obtenu par ailleurs dans la 
photolyse de l’hexaphenyldigermane en solution dans le toluene en presence de 1 
(300 K) et dans l’oxydation de 6h par KMnO, dans CH,Cl,/DMF (300 K) [7]. 9 
est Cgalement observe dans la reaction de Ph,GeNEt 2 sur 1. A la fin de la reaction 
(Schema l), une regeneration partielle de la quinone 1 est observke et la coloration 
du melange reactionnel vire du jaune a l’orange. On observe simultanement un 
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[ Me2N’ + R3G=l;q ] - 
(8) (9) 

\ 
(5) 

spectre RPE complexe de faible intensite darts lequel le doublet initial est encore 
rep&able. Nous pensons done, comme cela a CtC montre recemment dans le cas de 
l’addition de silanes et germanes sur cette meme quinone 1 [7,8] que la reaction du 
Schema 1 procederait principalement par transfert mono&ectronique, impliquant 
dans l’etape initiale la formation dune paire d’ions radicaux (equation 5). Com- 
parativement aux hydrogermanes dont la reaction avec 1 est generalement 
thermo-induite [7], la potentialit electronique ‘favorable dans les germylamines 

6-k s- 
LGe-N’ permet un transfert &ctronique imrnkliat vers la quinone 1, connue par / 
ailleurs pour developper un fort caractere oxydant dans ce type de reactions 19,101. 

Dans les &apes suivantes, la fragmentation du radical cation 7, puis la recom- 
binaison ionique dans la cage de solvant conduit aux deux intermkliaires radicalaires 
8 et 9. Seul l’intermtdiaire 9 est suffisament stable pour Ctre observe par RPE. Le 
sens previsible de la rupture germanium-azote darts l’ion radical 7 est dCmontrC 
indirectement par la formation de la tetramCthylhydrazine qui ne peut &re issue que 
de la duplication de radicaux Me,N ’ (Schema 2). 

La recombinaison dans la cage de solvant des radicaux 8 et 9 peut conduire 
(Schema 2, (c) et (d)) aux adduits 1,2 et 1,4. Chaque adduit subit ensuite son propre 
processus de decomposition ((c’) et (d’)). La diffusion partielle des intermediaires 
reactionnels 8 et 9 hors de la cage de solvant facilite l’observation du radical 9. Elle 
explique d’autre part les produits subsidiaires observes au tours de la reaction du 
Schema 3. L’intermkliaire 8 (Schema 3) conduit par duplication (g) a la 
tCtram&hylhydrazine isolte, mais aussi par abstraction d’hydrogene (h)) A Me,NH 
et dune fapn marginale aux amines M%NR (i). 

Le radical germanie 9 donne, suivant les reactions (e) (f) et (f ‘) observees 
prCc&lemment [7], le germadioxolanne 5 et le O-germyl-catkhol (a). 11 apparlt 
done raisonnable de proposer le schema reactiomrel g&kal (4) pour expliquer la 
formation des prod&s observes au tours de ces reactions. Dans un tel processus 
reactionnel, la participation des reactions (d)(d’)(e)(f)(f ‘) A la formation des 
germadioxolannes 5 explique la variation des % relatifs de 5/Me,NR lorsque 
R=EtouPh_ 

La decomposition du derive 4 faisant certainement intervenir une rupture ho- 
molytique de la liaison N-O; nous pensons que la reaction (d) presente tme certaine 

(continuh SW la page 84) 
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reversibilite qui favor&e la diffusion hors de la cage de solvant. Le $6 d’addition 1,2 
peut done etre determine dune fapn prkise a partir de la quantite de (R,Ge),O 
forrnee. Par contre, le % d’addition 1,4 est difficilement dissociable des reactions 
hors de la cage de solvant. Ainsi Et,GeNMe, + 1 donne: addition 1,2 = 258, 
addition 1,4 et decomposition = 75%. 

L’implication d’un mecanisme purement radicalaire faisant intervenir 9 dans un 
processus en chaine impliquant une rupture homolytique de la liaison Ge-N est 
hautement improbable. Le galvinoxyl est sans action inhibitrice et la liaison Ge-N 
est connue pour reagir genQalement selon un mecanisme dipolaire [1,2]. Par contre 
l’intervention partielle dun processus dipolaire du type de l’6q. 1 dans l’addition 1,2 
de ces germylamines sur 1 peut Ctre raisonnablement envisag6e. Rappelons cepen- 
dant que l’addition de Et,GeNMe, sur le benzile selon ce meme mecanisme (Cq. 1) 
n’est observe qu’a haute temperature et ne conduit jamais au produit d’addition en 
1,4 [5]. 11 semble done que meme cette derniere possibilite doive Ctre CcartCe &ant 
don& l’effet pratiquement nul des solvants polaires qui ne modifient pas de fapn 
appreciable le bilan reactionnel (Tableau 1). 

La ph6nylbis(triCthylgermyl)amine ne reagit avec 1 qu’a haute temperature 
(120°C) rendant impossible l’observation des adduits 1,2 et 1,4 interm&liaires. 
Dans ce cas, seuls les produits issus de leurs decomposition ont CtC caractkids. 

Tableau 1 

Reaction de PhsGeNMe, sur la quinone (1); etude de solvants et en temperature dans GH, 

Dl.l& Temperature Produits Type de % dans C,H, % dans THF 

(“Cl formds reaction 

10 min 20 5h add. 1,4 
6h R.h.c.s. a traces = 35 20{ =‘“, = 48 
(PhsGeW add. 1,2 10 1 24 2 28 i 

2h 20 sb add. 1,4 

6h R.h.c.s. 

28 1 

4 70 

34{ =“3 

= 76 

(PhsGe),O add. 1,2 38 42 42 1 

8h 20 5b add. 1,4 

6h R.h.c.s. 

30 I 

4 

38) 

72 3g 

( ‘; 

82 

(PhsGeW add. 1,2 43 43 1 

8 h(20°C) 50 sh add. 1,4 
+12h 6b R.h.c.s. 5 99 

(PhsGeW add. 1,2 
34 1 
54, 

8h 

gh 

20 

50 

5b add. 1.4 
6b R.h.c.s. 4 72 
(Ph&e) 20 add. 1,2 30 1 38 

!Rl add. 1,4 40 
6b R.h.c.s. 11 92 

(PhsGeW add. 1.2 
I 

41 j 

8h 80 5b add. 1,4 
6h R.h.c.s. 
(Ph,W,D add. 1,2 

o R.h.c.s.: Reaction hors de la cage de solvant 
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Cependant, la formation p&pond&ante de 5a (62%) et 6a (26%) par rapport a 
l’oxyde germanie (Et ,Ge),O (8%) montre la nette predominance de l’addition en 1,4 
dans le cas de cette bis(germyl)amine encombrke. 

Nous nous sommes Cgalement interesses ‘a la reaction des cyclogermazanes avec 
1. Ces d&iv& sont des cyclopolymeres de germa-imines (>Ge=N-). Moins reactifs 
que ces dernibres, ils presentent souvent des proprietes analogues et peuvent, au 
tours de leurs reactions se montrer des sources potentielles de ces derives A 
germanium doublement lie [11,12]. 

Le N,N’-dim&hyl(tetraphCnyl)cyclodigermazane (Ph,GeNMe), reagit lentement 
d&s 20 o C avec la quinone 1 en conduisant vraisembablement aux deux adduits 1,4 
(10) et 1,2 (11). Cependant ces deux adduits 10 et 11 sont trop instables pour 
pouvoir &re caracterises. 11s se rearrangent avec formation dans les deux cas de la 
N-dim&hyldiphenylgerma-imine transitoire (13) (Schema 5). L’adduit 1,4 (10) subit 
comme tous les heterocycles germanits de ce type 12,111 une contraction de cycle 
avec formation de 12 et expulsion de la germa-imine 13 (Schema 5(a)). L’adduit 1,2 
(11) suivant le processus intermokulaire (kq. 2) conduit Cgalement a la formation 
de 13 puis immediatement au germoxanne (Ph,GeO), et a la c&ok-nine correspon- 
dante (Schema 5(b)). La germa-imine transitoire 13 ainsi formke peut alors reagir 
avec 1 pour conduire par cycloaddition 1,4 au derive 12 (c) et par mono ou 
di-addition en 1,2 aux d&ivCs 14 et 15 (d). Les adduits 14 et 15 se dkcomposent de 
faGon attendue en conduisant au germoxanne correspondant avec expulsion respec- 
tive dune c&o-imine 16 et dune diimine 17 mises en evidence dans les produits 
reactionnels. L’adduit 12, legerement plus stable, a pu Ctre transitoirement observe 
par RMN (cf. partie experimentale). 11 conduit cependant par expulsion de methyl- 
nitrene au germadioxolanne (5b), h&$ocycle germanie parfaitement stable, isole 
dans cette reaction (e). Le methylmtrene, tres reactif, se pibge partiellement sur la 
d&nine 17 en conduisant au cycloadduit 18 caracterise (f). Son piegeage sur la 
quinone 1 est Cgalement observe (g) 19. 

Dans le cas des cyclodigermazanes encombres tels que le iV, N’-dimesityl 
(tCtraphenyl)cyclodigermazane (Ph ,GeNMes) 2, la contrainte sterique favorise la 
cycloaddition en 1,4 qui selon un processus sin-&ire a reaction (a) du Schema 5 
conduit dans le Schema 6 (a) au germadioxolanne (5b). 

Le mesityhritrene issu de la reaction de decomposition du cycloadduit 1,4 (dune 
fason analogue au Schema 5 (e), donne les reactions classiques de duplication et 
d’abstraction d’hydrogene. 11 faut remarquer cependant qu’a 100 o C, la duplication 
est dCfavoris&e au profit de la reaction d’abstraction d’hydrogene, largement 
preponderante. Dans cette reaction, la mise en evidence par IR de germoxanne 
(Ph,GeO), pourrait correspondre comme preddemment (Schema 5) a un faible 
taux d’addition en 1,2 (Schema 6 (b)). 

La formation de germa-imine transitoire &ant impliquee dam le processus 
rcactionnel des cyclodigermazanes avec la quinone 1, il Ctait important dans ce cas 
p&is oh le cyclodigermazane ne reagit pas a tempkrature ambiante avec 1 pour 
conduire aux reactions de cycloaddition, de comparer sa reactivite avec celle de la 
germa-imine correspondante. Cette demibre: la N-mesityl diphenylgerma-imine 
peut ttre genCrCe in situ par dkchlorhydratation de la N-mesityl diphenylchloro- 
germylamine par le DBU (d&a-1,8 bicyclo[5.4.0]und&ne-7) suivant une methode 
semblable a celle d&ite dans la ref. 11. Ainsi la reaction de la N-mtsityl- 
(diphCnylchlorogermyl)amine, inactive vis a vis de la quinone 1 a 20 o C, est initike 
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par sa d~hlorhydratation in situ en presence de DBU et conduit selon le Schema 7 
(a) au germadioxolanne 5h et au mesitylnitrene. Dans ces conditions deuces, ce 
dernier se dupiique de fapn pr6ponderante. Contrairement au cas du cyclodi- 
germazane encombr6 (Ph,GeNMes),, la reaction conduit kgalement & 20 *C B un 
taux de monocycloaddition 1,2 suffisant, qui permet de caracteriser, B c&C du 
germoxanne (Ph,GeO)., la formation de la c&o-imine correspondante (20) (b). 

Ce travail montre une nouvelle fois que les cyclogermazanes peuvent subir une 
d&polymtrisation induite chimiquement et se comporter ainsi comme des sources 
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potentielles de germa-imines transitoires tres reactives. La di-t-butyl-3,5-ortho- 
quinone (1) se montre un excellent reactif de piegeage de ces esp&ces. Bien que les 
cycloadduits form& soient generalement peu stables, ces reactions sont aisement 
interpretables a partir des sous-prod&s caracterists: principalement le germadiox- 
olanne, le germoxanne et les c&o-imines et diimines formees. 

Partie exphimentale 

Les manipulations ont CtC effectu&.s g l’abri de l’air a l’aide dune double rampe 
a vide et a argon ou azote. 

Les composes d&its dans ce mtmoire ont CtC caracterids a l’aide des techniques 
et analyses usuelles: CPV (Varian Aerograph 1400 SE 30); RMN (EM 360 A 
Varian); IR (Perkin-Elmer 457); RPE (Brucker ER 200 Cquipe d’un gauss-metre a 
sonde RMN Brucker et dun fr&p.tence-metre EIP), Les spectres de masse ont CtC 
enregistres sur appareil Varian Mat 311 et Ribermag RlOlO (impact Clectronique). 
Les analyses Bementaires ont CtC realisees par le Service central de microanalyse du 
CNRS. 

R&action de Et,GeNMe, sur la quinone (1) 
A 0.22 g (1 mmole) de la quinone 1 est ajoute Et,GeNMe, (0.22 g; 1.1 mmole) 

dans 1 ml de C,H, ou C,D,. La reaction est suivie par RMN. On note la disparition 
progressive des reactifs (74% apres 2 h a 20 O C). Au tours de la reaction, la couleur 
du melange reactionnel passe du rouge au vert, puis A l’orange, apres disparition de 
la majeure partie de la quinone initiale. 11 se forme transitoirement les deux adduits 
suivants: 
3ai ‘H RMN (C,D,) (ppm): S(C,H,) 1.03(m); &(t-Bu) 1.08(s); 1.27(s); S(Me,Nj 
2.26(s); S(C,H,) 5.90(d); 6.60(d), J 2 Hz. 
4a: ‘H RMN (C,D,) (ppm): S(C,H,) 0.96(m); s(t-Bu) 1.30(s); 1.59(s); S(Me,N) 
2,93(s); &(CH.,) 7(d); 7.20(d) J 2 Hz. 

Les adduits 3a et 4a se decomposent lentement a temperature ambiante (environ 
80% apres 48 h a 20°C) et nous avons pu mettre en evidence par analyse CPV, 
CPV/masse, IR et RMN la formation des prod&s suivants dont certains ont pu 
Ctre isolb. 
(a) Produits issus de la decomposition de l’adduit 3a: (Et,Ge),O (15-20X): ‘H 
RMN (C,D,): 6(C,H,) l.O8(s,l) ppm. IR: v(Ge-0-Ge) 850 cm-‘. CPV/masse: 
M+ 336 et (M+ - Et) 307. A (Schema 1): CPV/masse: M+ 292 et (M+ - Me) 277. 
(b) Produits issus de la decomposition de l’adduit 4a: 6a [7] (25-30%): ‘H RMN 
(C,D,) (ppm): 6(Et) 0.92(s); &(t-Bu) 1.33(s); 1.60(s); S(CH.,) 6.73(d); 7.03(d); J 2 
Hz. IR: Y(OH) 3500 cm-‘. CPV/masse: M+ 382 (identique a [7]). 5a [7] (10-159~): 
‘H RMN (ppm): S(Et) 0.87(s); &(t-Bu) 1.37(s); 1.70(s); S(CH.,) 7.10(d); 7.30(d); J: 
2 Hz. CPV/masse: M+ 352 (identique a [7]). 

L’absence quasi totale de bis(O-germyl) cat&ho1 (C) (5%) peut s’expliquer par le 
fait que la reaction de germylation de 6a par Et ,GeNMe, necessite un gros exces de 
germylamine et un chauffage prolong& (cf. ci-apres). 

Me,N-NMe, (6-8%) (cf. ci-aprb) et EtNMe, (15-20%) (cf. ci-apres) % 
determines par RMN apres 48 h a 20 O C (80% de decomposition) correspondant & 
un % relatif d’environ 75% d’addition en 1,4 pour 25% d’addition en 1,2 a 20” C. 
L’observation de tous les signaux en RMN necessite la comparaison d’echantillons 
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reactionnels dans C,H, et GD,. La distillation du solvant pi&g& a basse tempera- 
ture permet d’isoler et d’analyser la phase organique leg&e form&e au tours de la 
reaction. 
Me,N-NMq: ‘H RMN (C,D,) (ppm): s(Me) 2.18(s). Masse: M* 88; (M+ - Me) 
73; (M+ - MqN) 44. Ce compose a pu Cgalement &re caracterise a partir de son se1 
d’ammonium quaternaire obtenu par action de MeI: (MqN-NMe,)+I-: F 22°C. 
iH RMN (H,O) (ppm): G(Me;?N) 3.23(s); S(Me,N+) 3.53(s). 
Me,NEt: ‘H RMN (C,D,) @pm): G(Me,N) 2.07(s); 6(CH,) 2.3O(Quart); S(CH,) 
1.00(t) J(CH,-CH,) 7 Hz, compare g un kchantillon de produit pur. 
Me,NH: ‘H RMN (C,D,) (ppm): G(MeN) 2.13(s), compare a un Cchantillon de 
produit pur. Ce produit s’Climine lentement iz chaud de la solution benzenique. 

Dam le but devaluer les proportions relatives d’addition en 1,2 conduisant apt-es 
decomposition de l’adduit intermediaire instable a (Et ,Ge),O et d’addition en 1,4 
conduisant apres decomposition aux produits germanib 5a et 6a, nous avons fait 
reagir en tube scellt a 40 o C (24 h) Et,GeNMe, (3.7 g; 18.2 mmole) et 1 (3.96 g; 18 
mmole) dans 20 cm3 de GH,. La distillation du m&urge reactionnel permet de 
&parer du solvant deux fractions distinctes: 
1”: 240-245OC/760 mmHg 1.32 g constitue de: (Et,Ge),O (358, dosage RMN) et 

MezN 

(5-108, dosage RMN). ‘H RMN (GD,) (ppm): &t-Bu) 1.28(s); 1.47(s); G(Me,N) 
2.43(s); iI 5.16(s); S(CH,) 6.78(d); 7.00(d); J 2 Hz. CPV/masse: M+ 249; 
(MT - Me) 234; (M?- 2Me) 219; (M+ - 3Me) 204; (M+ - Me et -NMe,) 190. 
Ce demier compost provient vraisemblablement de la degradation thermique de 
l’aminal forme dans la reaction. 
2O: 75-110 O C/4 X 1O-2 mmHg: 3.19 g (42%) constitue (analyse par CPV et 
RMN) de: 6a 57%, 5a 26% et (C) (17%) ( c . f ci-aprb). (% relatifs) On peut done 
apprkier 

Et3Ge0 

Etj GeO 

les % relatifs des deux additions competitives: 1,2 = 45% et 1,4 = 55%. 11 faut noter 
a 40 O C une augmentation du % d’addition 1,2 pouvant s’expliquer par la reversibi- 
lit& a chaud de la reaction (d) du Schema 4. 

Synthbe du bis(O-gemyl) cat&ho1 (C) 
Le mono-0-germylcatechol (6a) est p&part quantitativement par action de 

Et,GeNMe, en solution benzenique sur le di-t-butyl-3,5 cat&ho1 selon la ref. 7. La 
reaction effectuee a 40 O C (1 h) conduit exclusivement au derive 6a. 

A une solution de 6a (1.42 g; 3.73 mmole) dans 5 cm3 de C,H, est ajoutee une 
solution de Et,GeNMe, (0.76 g; 3.73 mmole) dans 2 cm3 de C,H,. Apres 2 h a 
40 O C, l’analyse du m&urge reactionnel par CPV et RMN montre la formation de 



82% de bis(O-germyl)catkchol a c&B de 16% de 6a residue1 et des traces de 5a. Apres 
concentration du solvant sous pression redtrite, le melange reactiormel est distill6 en 
presence dun exces de Et,GeNMe, (0.42 g, 2.06 mmole) et conduit a un liquide 
visqueux (1.83 g, 91%) C: Eb. 138-14O”C/2 x 10v3 mmHg. ‘H RMN (C,D,) 
(ppm): 6(Et) 1.09(m); S(t-Bu) 1.37(s); 1.63(s); 6(CH,) 6.80(d); 7.10(d); J 2Hz. 
CPV/masse: J4t 540; (M+ - Et) 511; (M+ - 2Et) 482. 

Rbaction de Ph,GeNMe, sur la quinone I 
Dune fapn similaire a CtC r&lis& l’identification des prod&s de la reaction de 

la N-dimethyl(triph&nylgermyl)amine sur 1 puis I’isolation quantitative des produits 
germanits form&. 

1 (0.11 g; 0.5 mmole) et Ph,GeNMe, (0.17 g; 0.5 mmole) sont dissous dans 1 ml 
de C,H, ou C,D,. La reaction qui se produit db la temperature ambiante provoque 
un changement de la coloration du m&urge reactionnel du rouge au vert puis a 
l’orange. On note la formation transitoire des adduits suivants: 3b: ‘H RMN (C,D,) 
(ppm): S(t-Bu) 0.85(s); 1.52(s); 6(Me,N) 2.43(s); 6(C,H,) 6.06(d) et 6.76(d); J 2 
Hz; &C,H,) 7.10(m) et 7.50(m). 4b: S(tBu) 1.09(s); 1.61(s); G(Me,N) 2.90(s); 
6(C,H,) et S(CH,,) 6.9-8(m). 

Aprb 48 h a 20” C, ces signaux ont pratiquement disparu et on note une 
precipitation de (Ph,Ge),O. Apres 60 h a 20 o C, ils ont completement disparu et on 
peut mettre en evidence les prod&s de decomposition: 
(a) Produits issus de la decomposition de l’adduit 3b, (Ph,Ge),O, precipite g froid 
et isole par filtration (F 184OC [13]. Une partie restee solubilisk dans le filtrat est 
identifiee par CPV. Comme A (CPV/masse), voir precedemment). 
(b) Produits issus de la decomposition de l’adduit 4b: 6b [7]: ‘H RMN (C,D,) 
(ppm): G(t-Bu) 1.14(s) et 1.67(s); S(C,H,) et 6(CH,,) 6.8-7.8(m). CPV/masse: 
M+ 526 [7]. 5b [14]: S(t-Bu) 1.37(s) et 1.68(s); S(C,H,) et 6(CH,,) 6.9-7.7(m). 
CPV/masse: Mt 448 [14]. 

On observe en outre les signaux de Me,N-NMe, et MqNH (cf. ci-dessus) et de 
PhNMe, (&(Me,N) 2.50(s)) (5-7%). 

Comme precedemment nous avons, dans le but de calculer les proportions 
relatives d’addition 1,2 et 1,4, r&r.lise une reaction a partir de Ph,GeNMe, (0.68 g; 
1.95 mmole) et 1 (0.44 g; 2 mmole) dans 5 ml de benzene, 3 jours a 20 o C en tube 
scelle. On note la precipitation a froid de cristaux de (Ph,Ge),O (0.38 g; 63%; F 
184” C). 

La solution surnageante p&levee est distillee et les fractions volatiles piCg& & 
- 78O C avec le solvant. L’analyse par RMN permet de caracteriser Me,NH, 
Me,NNMe,, et PhNMe, (cf. ci-dessus). L’analyse du residu plteux (0.64 g) permet 
de mettre en evidence les produits germanies suivants: 5b (26%); 6b (6%) et 
(Ph,Ge),O (traces) identifies par CPV/masse et doses par CPV et RMN. La 
distillation de ce residu pPteux conduit uniquement a 5b (souille de traces de 
(Ph,Ge),O), (Eb. 240 o C/ 10 mmHg), (0.21 g; 24%); confirmant la transformation 
thermique de 6b en 5b deja observee [7]. 

La mCme reaction effect&e a chaud (50 et 80 o C) (cf. Tableau 1) montre un leger 
accroissement de la vitesse de reaction et correlativement une augmentation des % 
des produits 5b et 6b. La proportion d’oxyde (Ph,Ge),O diminuant legerement. 

Un solvant polaire (comme le THF) semble Cgalement produire une leg&e 
acceleration de la reaction (cf. Tableau l), mais ne modifie pas de fapn appreciable 
le bilan reactionnel. 
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R&action de (Ph,GeNMe), sur la quinone (I) 
(Ph,GeNMe), (0.10 g; 0.19 mmole) est ajoute a une solution de 1 (0.09 g; 0.4 

mmole) dans 0.5 ml de QD,. La reaction est suivie par RMN et CPV/masse. Le 
melange reactionnel passe du rouge au vert puis au violet en fin de reaction. (lh a 
20 o C). On peut, par RMN, observer l’apparition d’un adduit transitoire. 12: ‘H 
RMN (C,D,) (ppm): G(MeN) 2.70(s); &t-Bu) 1.60(s) et 1.40(s); S(C,H,) et 
S(CH,) 7-8.3(m). On observe simultanement d&s le debut de la reaction la 
formation de 5b identifie par CPV/masse (M+ 448) et RMN, ce qui montre la 
grande instabilite de l’adduit 1,4 interm&liaire 12. En fin de reaction, on observe la 
disparition quasi-totale des prod&s de depart et la decomposition de l’adduit 1,4 
intermediaire 12 dormant 5b (55-60% dosage par RMN). 

Parall&lement on caracterise (Ph,GeO), provenant de la d&composition de 
l’adduit 1,2 (11) (% approximatif (Ph,GeO). 40-45% dosage RMN). IR: 
v(Ge-0-Ge) 860 cm -l. CPV/masse: (Ph,GeO), M* 728; (Mf - Ph) 651; (Mt - 
2Ph) 574. 

En outre, l’analyse par CPV/masse du melange reactionnel a permis de 
caracteriser les d&iv&s purement organiques suivants: 1: residuelle M+ 220; (Mt - 
Me) 205; (M+ - 2Me) 190. 16: M* 233; (M+ - Me) 218. 17 M+ 246; (Mt - Me) 
231; (Mt - 2Me) 216. 

Ces derives permettent avec l’oxyde (Ph,GeO), la rnise en evidence de la 
formation interrnkliaire des cycloadduits 14 et 15 extremement instables. 18: Mt 
275; (Mt - Me) 260; (M* - 2Me) 245; (M+ - 3Me) 230. 19 M+ 278; (M+ - Me) 
263; (M+ - 2Me) 248. La formation de ces deux derniers derives peut s’expliquer 
respectivement par le piegeage du methylnitrene sur la di-imine formee et sur 1. 

RCaction de (Et,Ge),NMe avec la quinone (I) 
.A une solution de (Et,Ge),NMe (0.13 g; 0.37 mmole) dans 0.5 ml de C,D, est 

ajout&e la quinone 1 (0.09 g; 0.41 mmole) en solution dans 0.5 ml de C,D,. On 
observe un changement immCdiat de couleur du rouge au vert fence. Aprb 12 h a 
20” C, l’analyse par CPV et RMN du melange reactionnel permet de mettre en 
evidence la formation des produits suivants: 16 et (Et,Ge),O (12-15%; dosages 
CPV et RMN); 5a (21%); 6a (34%) et C (14%) (identifications: CPV/masse; 
dosages RMN). 

R&action de (Et,Ge),NPh avec la quinone (I) 
Une solution de (Et,Ge),NPh (0.10 g; 0.24 mmole) et de 1 (0.05 g; 0.23 mmole) 

dans 1 ml de C,D, est analysee par CPV et RMN. Aucune reaction n’est observee 
apres 12 h a 20” C. A 80° C, la reaction est lente et devient totale apres 12 h a 
120 o C. On observe principalement la formation de (Et ,Ge),O (8%) 5a (62%) et 6a 
(26%) (CPV et RMN). 

La formation du bis(O-germyl)cattkhol est dans ce cas inferieure a 5%. L’Ctude 
CPV montre la formation de PhNH, mais aucune trace de PhN=NPh. 

Rkaction de (Ph,GeNMes), avec la quinone I 
A une solution de (Ph,GeNMes), (0.035 g; 0.049 mmole) dans 0.5 ml de C,D,, 

est ajoutee 8 20 O C une solution de 1 (0.021 g; 0.095 mmole) dans 0.5 ml de C,D,. 
La solution vire du rouge au vert fonck L’Ctude du melange reactionnel par RMN 
montre une perte de resolution au niveau du systeme quinonique. Aucune trace de 
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produits de cycloaddition (S(t-Bu) 1.6 ii 1.8 ppm) n’est obsewk Nous pensons que 
le spectre de RMN obtenu correspond a la formation dun complexe germazane- 
quinone stable a 20 O C: 6(C,H,) 7-8(m); 6(CH,) (Mes) 6.9(s); 6(C,H,) (quinone) 
5.95 et 6.65(m) *; G(p-Me) 2.20(s) et &o-Me) 2.45(s); S(t-Bu) 0.75 a 1.45(m)* 
(m* = massif mal resolu). 

Apres chauffage 12 h a 100 O C, on observe principalement la formation de 5h et 
MesNH,: (3 80%) (identifies et doses par CPV et RMN). Aucune trace de 20 n’est 
obserk. 

R&action de Ph,ClGe-NHMes avec la quinone I en prksence de DBU 
Dans un tube de Schlenk contenant une solution de Ph,ClGeNHMes (0.30 g; 

0.76 mmole) dans 1 ml de C,D,, est ajoutee la quinone 1 (0.16 g; (0.73 mmole) en 
solution dans 1 ml de C,D,. Apres 1 h A 20” C, l’etude du m&urge reactionnel 
montre les signaux des produits initiaux inchanges. On ajoute alors goutte a goutte 
le DBU (0.11 g; 0.72 mmole) en solution dans 1 ml de C,D,. Aprb 17 h a 20 “C, 
I’&mination quasi-quantitative (94%) de DBU/HCl (F 149 O C) et la concentration 
sous pression nkluite du filtrat conduit g un residu solide constitue principalement 
de 5h (Rdt. 78%, dosage par RMN). 

L’analyse par IR montre la presence de (Ph,GeO),, (Y(Ge-0-Ge) 860 cm-‘). Le 
residu repris par 10 ml de pentane laisse precipiter 5h (0.23 g) isole par filtration 
(67%). Le filtrat est alors analyse par CPV/masse, permettant de caracteriser, g c&e 
de 5h residue1 (M+ 448) les composes organiques suivants: 
MesNH,: Mt 135. MesN=NMes: Mt 266; (M+ - Mes) 147; (M+ - MesN) 119; 
(Mt - Me) 251. 20: M+ 337; (M+ - Me) 322: (M+ - Mes) 218. 

D&iv& ci liaison Ge-N cit& dans .ce m&moire et non prk&demment dkrits 
(Ph ,GeNMes),. MesNHLi (37 mmole) est prepare dans un tube de schlenk en 

ajoutant lentement 23.2 ml (37 mmole) de BuLi (a 1.6 M dans l’hexane) a MesNH, 
(5 g; 37 mmole) en solution dans 20 ml de pentane. On soutire le solvant puis on 
ajoute Ph,GeCl, (5.50 g; 18.5 mmole) en solution dans 20 ml de benzene. Le 
melange reactionnel est maintenu 24 h & 20° C. Aprbs elimination du LiCl forme 
par filtration sur cellite, la concentration du solvant sous pression reduite conduit a 
6.59 g d’un liquide orange tres visqueux Ph,Ge(NHMes), (74%). IR: v(NH) 3380 

-‘. ‘H RMN C,D, (ppm): 6(C,H,) 6.93(m); 7.53(m); &(CH.,) 6.60(s); G(o-CH,) 
;:2(s); 6( p-CH,) 2.06(s); S(NH) 3.16(s). 

Au Ph,Ge(NHMes), (6.39 g; 12.9 mmole) en solution dans 25 ml de benzene et 
place dans un tube de Schlenk est ajoute lentement le BuLi (16.75 ml a 1.6 M dans 
l’hexane). La reaction est legerement exothermique et une partie de l’aminolithien 
prtkipite. On ajoute alors Ph,GeCl, (3.85 g; 12.9 mmole) en solution dans 5 ml de 
benzene. Apres 24 h a 40 O C, le LiCl forme est &ninC par filtration sur cellite. La 
concentration du filtrat sous pression reduite conduit & un residu visqueux prkcipid 
au pentane, isole par filtration et lave 2 fois par 5 ml de pentane (4.26 g) (46%). F 
160-165” C avec decomposition. IR: v(Ge-N-Ge) 815 cm-‘. ‘H RMN (C,D,) 
(ppm) S(C,H,) 6.7(m); 7.6(m); S(CH,,) 6.73(s); &o-Me) 2.43(s); S(p-Me) 2.10(s). 
Analyses Trouve C, 69.52; H, 5.79; N, 3.94. C,,H,N,Ge, talc.: C, 70.06; H, 5.88; 
N, 3.89. Masse mol&kire (cryometrie dans le benzene): talc.: 719.9; trouve: 690. 
Masse (Ph,GeNMes),t 720; (Mt - Ph 643); (M+ - MesN) 587 et (Ph,GeNMes)* 
361; (Mt - Ph) 284. 
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Ph QGeNHMes. Ph,GeCl, (8.81 g, 29.6 mmoles) en solution dans 10 ml de 
benzene est ajoute dans un tube de !Schlenk contenant un m&nge de MesNH, 
(4.02 g; 29.8 mmoles) et Et,N (12.20 g; 120.8 mmoles). Apres 17 h a 20” C, le 
mCla.nge est concentre sous pressions r&luite et le residu repris par 20 ml de 
benzene. Le Chlorhydrate Et,N, HCl est &mine par filtration. Le filtrat obtenu 
concentre sous pression reduite donne un solide: 9.95 g (85%) identifie a 
Ph,ClGe-NHMes. F 70°C. IR: v(N-H) 3360 cm-‘. ‘H RMN (C,D,) (ppm): 
6(C,H,) 7.57(m); 7.0(m); QCH.,) 6.63(s); G(u-Me) 2.13(s); S( p-Me) 2.05(s); 
&NH) 3.10(s). 
Analyses: TrouvC: C, 63.69; H, 5.66; N, 3.62. C,,H,,N GeCl talc.: C, 63.59; H, 
5.59; N, 3.53%. 
Masse: (Ph,ClGeNHMes)t 397. 
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