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Abstract 

iV-Mesityldimesitylgermaimine (1) which is obtained by photolysis of trimesityl- 
germylazide has also been detected in the reaction of dimesitylgermylene with 
mesitylazide. 1 was characterized at room temperature by its pseudo-Wittig 
reaction with benzaldehyde or diphenylnitrone PhCH=N(O)Ph. In the presence of 
trimethylamine, 1 behaves like a monomer which is probably stabilized in solution 
by association with the nucleophile. 

Nous avons recemment montrC que la photolyse de l’azoture de trimesitylger- 
manium conduit a la N-mbityl dinksitylgerma-imine en meme temps qu’a une 
amine cyclique isomkre [l], La reaction se fait avec depart d’azote B partir de l’Ctat 
excite de Mes,GeN, * et probablement par passage par un germylnitr6ne (signal 
complexe en RPE g = 2.0142). Le Arrangement de Curtius conduit a la germa-im- 
ine 1. La formation de l’amine cyclique isomke 2 peut s’expliquer par l’insertion 
homolytique germylnitr&e dans la liaison C-H dun groupement mkthyle en o&o 
(Schema 1). 

Ces rkultats viennent d’&re confirnks par les travaux de Tsumuraya et Ando [2] 
et sont tout P fait comparables a ceux obtenus en chimie du silicium [3]. 

La formation de Mes,GeCl, lorsque l’on traite le melange r&actionnel par HCl 
aprb la fin de l’irradiation confirme le rearrangement de Curtius. En spectrometrie 
de masse, nous n’avons jamais observe de signaux caracttristiques de cyclodigerma- 
zanes habituellement form& par dimkrisation prefkrentielle des germa-imines rela- 
tivement encombrkes [4] et pour lesquels des fragments digermanib sent toujours 
observts en spectrometrie de masse [5]. Les ions les plus lourds sont M’ 445 (1 ou 2) 
et (A#‘- H) 444; il semble que la germa-imine form&e ne se dimerise pas. Ce dim&e 
n’a pas pu &re isole par ailleurs, meme par les methodes de synthese des cyclodi- 
germazanes encombres [5b]. 

La germa-imine a CtC caractCris&e spectroscopiquement a basse temperature par 
son absorption en UV [2]. Nous avons pu pour notre part la caract&iser chimique- 
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ment in situ au cows de la photolyse par sa reaction de pseudo-Wittig avec le 
benzaldkhyde, aprb avoir vCrifiC que celui-ci est sans action sur I’azoture de 
trimCsitylgermanium en l’absence d’irradiation dans les mtmes conditions 
operatoires. 

Si le benzaldehyde est ajoute apres la fin de l’irradiation, il n’y a pas de 
formation de N-mCsity1 benzylimine a 20 ’ C. La germa-imine libre ne persiste done 
pas en solution dans le benzene ou le cyclohexane. 11 semble qu’elle conduise a des 
oligomeres non detect& en spectrometrie de masse, (Mes,GeNMes), (n > 2) comme 
en ttmoigne l’obtention de Mes,GeCl, apres traitement chlorhydrique du m&urge 
reactionnel. 

Certains auteurs ayant observe une stabilisation de sila- ou de germa-imines en 
presence d’amines tertiaires (R,N) [6,7], nous avons realis? la reaction de photolyse 
(Schema 1) en presence d’un excb de trimCthylamine (Schema 2). Dans ces 
conditions, nous observons apres air&t de la photolyse et A 20” C, une reaction 
positive de pseudo-Wittig, caracteristique de la persistance de la germa-imine dans 
le milieu. La diphenylnitrone conduit Cgalement a 20 o C B la reaction caractkistique 
des germa-imines [8] (SchCma 2). 

h4ee3Ge N3 + Meg N 

(dons Me3 N 1 

2 

Schema 2. t Rdt. = 30% par rapport il la quantitt? de Mes,GeN consommke. 
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Nous avons tent& d’obtenir la mEme germ&mine par l’interaction germylene/ 
azoture [9,10]: le ~~~s~tylgermyl~ne et l’azoture de mesityle [ll*] pouvant conduire 
8 la m&me germa-i~ne selon I”tquation: 

MM, #J----L (t) 

GeEl + Ncs-&N=NI - 
Ides /-- btesl 

N-‘,& N( - MeszGe= NMcs i- N2 

Me5 

La premiere source de germyl&re utilistje est la photolyse de l’hexarn&ityltriger- 
mane [12], Now avons verifiti (Schema 3) par la reaction de cycloaddition sur la 
di-t-butylorthoq~one [13] que la formation du dim~s~tylge~yl~ne Ctait effective 
(- 80%) dans nos conditions operatoires. La formation d’une digermadioxinne 
(- 20%) caract&-isee dans la solution pourrait impliquer une reaction de cycloaddi- 
tion (2 + 4) du digermene sur l’orthoquinone. 

Le germylene ainsi g&r&e par photolyse et en presence de MesN, conduit bien B 
la germa-imine attendue (Schema 4)_ Nous avons pu en effet observer dans cette 
reaction la formation du tttrazkne obtenu par addition de la germa-imine en 1-3 sur 
l’azoture de mesityle, confo~~ment a la reaction observee par Wiberg et al. pour le 
“stockage” des sila- ou des germa-imines [6] et t&s rkemment par Meller et al. [lo] 
pour des germa-imines ~1~s encombrees. Ce t&raz&te a pu &re caractkis8 par 
spectrometrie de masse (M’ 606). 

Le digerm&re form& parall&lement au tours de la photolyse de (Mes,Ge), [lZ] 
conduit & une azadigermiridine Mes,&(NMes)~eMes, caractCrk&e egalement en 
spectrometrie de masse. Celle-ci se d&compose vraisemblablement, conform&ment 
aux ksultats d’Ando et al. [14] dans les reactions analogues ~~lge~y~~n~ avec 
l’azoture de phenyle, pour conduire B la meme germa-imine egalement observee par 
spectrometrie de masse (M’ 445). 

Nous avons egalement caractkise dans la reaction la formation d’un faible 
pourcentage de mesitylamine et d’azomesitylene provenant de la photolyse de 
MesN, . 

(Mes@h -&+ MesZGe + Mes,Ge = GeMesz - 

+ 
Mes+k---0 

Mes,Ge - 0 

( - 80% conforme a [13]) (- 20%, M’ 842; S( o-Me) 2.30, S( p-Me) 

2.00, G(t-Bu) 1.53 et 1.32, &(CH(Ar-Mes)) 

6.60, &{CH(Ar) 7.15 (d,d) ppm) 

Schkma 3 

* Les numkos de r&fErence pourws d’un a&risque r&f&rent aux notes explieatives dans la liste 
bibliographique. 



Cl0 

I 
Mes 

hv N-N 
/ 

MesN, + Mes,Ge ----+ 
MesN, 

[Mes,Ge=NMes] -----+ Mes ,Ge 

M’ 445 
\ 

I 

N- 1 
hv Mes 

MesNH, + MesN=NMes I M’606 

M’ 135 M’ 266 
(Mes,GeNMes), 

Schtma 4 

Apres irradiation, si le melange est trait& par la nitrone PhCH=N(O)Ph, il n’y a 
aucune reaction & temperature ambiante, confirmant le fait qu’il n’y a pas de 
germa-imine libre dans le milieu [8]. 

Une autre source du msme germylene est la reaction de dechlorhydration du 
dimesitylchlorogermane par la trimCthylamine [15] (SchCma 5). La reaction avec 
l’azoture de mksityle est faite in situ a basse temperature. 

Si on laisse revenir le melange B temperature ambiante, il est possible d’observer 
la reaction caracteristique de la formation d’une germa-imine conduisant ?I 20 o C 
avec le benzaldehyde ou la nitrone k la N-mCsitylbenzylimine (SchCma 5). La m&me 
reaction est toujours observable, meme apres que le melange rtactionnel initial ait 
et& abandonne plusieurs heures a temperature ambiante. 

Ces resultats montrant la persistance de la germa-imine B 20 o C lorsque celle-ci 
est gentree en presence #amine tertiaire la&sent penser, comme l’ont montre 
Wiberg et al. [6], que cette derniere peut &tre transitoirement stabilisee sous forme 
d’un complexe du type Mes,Ge=NMes h 

Rappelons que des complexes stables de meme type ont Cte observes en serie 
dimesitylgermaniee entre Mes,Ge=CR, (CR, = fluorenylidene) et divers 
nucleophiles comme Et,N, Et,O, THF [16]. 

HH 
Mes,Ge, 

Me,N excxis, - 80 o C, + MesN, 
+ 

Cl - Me,N, HCI 
(Mes ,Ge) 

(MesKI 1 
Mes,? =NMes c------J 

Me& (20 * C) 

f PhCHO 

I i 

+ PhCH=N(O)Ph, 

- PhN=NPh 

PhCH = NMes + (Mes,GeO), 

(20-40%) 
Schema 5 
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