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Abstract

N-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 P\CH=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 récemment montré que la photolyse de l'azoture de trimésitylger-
manium conduit 3 la N-mésityl dimésitylgerma-imine en méme temps qu’a une
amine cyclique isomére [1]. La réaction se fait avec départ d’azote a partir de I'état
excité de Mes;GeN, * et probablement par passage par un germylnitréne (signal
complexe en RPE g = 2.0142). Le réarrangement de Curtius conduit a la germa-im-
ine 1. La formation de 'amine cyclique isomére 2 peut s’expliquer par I'insertion
homolytique germylnitréne dans la liaison C-H d’un groupement méthyle en ortho
(Schéma 1).

Ces résultats viennent d’étre confirmés par les travaux de Tsumuraya et Ando [2]
et sont tout A fait comparables & ceux obtenus en chimie du silicium [3}.

La formation de Mes,GeCl, lorsque l'on traite le mélange réactionnel par HCl
aprés la fin de Pirradiation confirme le réarrangement de Curtius. En spectrométrie
de masse, nous n’avons jamais observé de signaux caractéristiques de cyclodigerma-
zanes habituellement formés par dimérisation préférentielle des germa-imines rela-
tivement encombrées [4] et pour lesquels des fragments digermaniés sont toujours
observés en spectrométrie de masse [5]. Les ions les plus lourds sont M 445 (1 ou 2)
et (M = H) 444; il semble que la germa-imine formée ne se dimérise pas. Ce dimere
n’a pas pu étre isolé par ailleurs, méme par les méthodes de synthése des cyclodi-
germazanes encombrés [Sb].

La germa-imine a été caractérisée spectroscopiquement a basse température par
son absorption en UV [2]. Nous avons pu pour notre part la caractériser chimique-
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ment in situ au cours de la photolyse par sa réaction de pseudo-Wittig avec le
benzaldéhyde, aprés avoir vérifié que celui-ci est sans action sur I'azoture de
trimésitylgermanium en l’absence d’irradiation dans les mémes conditions
opératoires.

Si le benzaldéhyde est ajouté aprés la fin de lirradiation, il n’y a pas de
formation de N-mésityl benzylimine a 20° C. La germa-imine libre ne persiste donc
pas en solution dans le benzéne ou le cyclohexane. Il semble qu’elle conduise a des
oligoméres non détectés en spectrométrie de masse, (Mes,GeNMes),, (n > 2) comme
en témoigne 'obtention de Mes,GeCl, aprés traitement chlorhydrique du mélange
réactionnel.

Certains auteurs ayant observé une stabilisation de sila- ou de germa-imines en
présence d’amines tertiaires (R,N) [6,7], nous avons réalis¢ la réaction de photolyse
(Schéma 1) en présence d'un excés de triméthylamine (Schéma 2). Dans ces
conditions, nous observons aprés arrét de la photolyse et & 20°C, une réaction
positive de pseudo-Wittig, caractéristique de la persistance de la germa-imine dans
le milieu. La diphénylnitrone conduit également a 20 ° C 4 la réaction caractéristique
des germa-imines [8] (Schéma 2).

Mes3zGe Ny + MegN

PhCH
AEPCHO | (Mes, Geo), + PRCH==NMesk
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+ “PhCH==NPh~ Me5,8¢
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Schéma 2. % Rdt. = 30% par rapport i la quantité de Mes;GeN consommée.
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Nous avons tenté d’obtenir la méme germa-imine par l'interaction germyléne/
azoture [9,10]: le dimésitylgermyléne et azoture de mésityle [11*] pouvant conduire
4 la méme germa-imine selon I’équation:

Mes._ T T w Mes. (5 )

Gell + Mes—ﬁ»—N:Nl e Ge——NueNZ=N| ———» Mes;Gez==NMes + N
Mes” - Mes .~ 2
Mes

La premiére source de germyléne utilisée est la photolyse de 'hexamésityltriger-
mane [12]. Nous avons vérifié (Schéma 3) par la réaction de cycloaddition sur la
di-t-butylorthoquinone [13] que la formation du dimésitylgermyléne était effective
(~ 80%) dans nos conditions opératoires. La formation d’une digermadioxinne
(~ 20%) caractérisée dans la solution pourrait impliquer une réaction de cycloaddi-
tion (2 + 4} du digerméne sur 'orthoquinone.

Le germyléne ainsi généré par photolyse et en présence de MesN, conduit bien a
la germa-imine attendue (Schéma 4). Nous avons pu en effet observer dans cette
réaction la formation du tétrazéne obtenu par addition de la germa-imine en 1-3 sur
Pazoture de mésityle, conformément A la réaction observée par Wiberg et al. pour le
“stockage” des sila- ou des germa-imines [6] et trés récemment par Meller et al. [10]
pour des germa-imines plus encombrées. Ce tétrazéne a pu étre caractérisé par
spectrométrie de masse (M 606).

Le digerméne formé parallélement au cours de la photolyse de (Mes,Ge); [12]
conduit & une azadigermiridine Mes,Ge(NMes)GeMes, caractérisée également en
spectroméirie de masse. Celle-ci se décompose vraisemblablement, conformément
aux résultats d’Ando et al. [14] dans les réactions analogues d’arylgermylénes avec
'azoture de phényle, pour conduire 4 la méme germa-imine également observée par
spectrométrie de masse (M~ 445).

Nous avons également caractérisé dans la réaction la formation d’un faible
pourcentage de mésitylamine et d’azomésityléne provenant de la photolyse de
MesN,.

O

o}
(Mes,Ge), -%6» Mes,Ge + Mes,Ge=GeMes;, ———

O
/
MeszGe\ +
8]

Mes 2(‘36 —O0
Mes,Ge—O

(~ 80% conforme A [13])  (~20%, M’ 842; 8(0-Me) 2.30, 8( p-Me)
2.00, 8(t-Bu) 1.53 et 1.32, §(CH(Ar-Mes))
6.60, 8(CH(Ar) 7.15 (d.d) ppm)
Schéma 3

* Les numéros de référence pourvus d'un astérisque référent aux notes explicatives dans la liste
bibliographique.
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Aprés irradiation, si le mélange est traité par la nitrone PhCH=N(O)Ph, il n’y a
aucune réaction a température ambiante, confirmant le fait qu’il n’y a pas de
germa-imine libre dans le milieu [8].

Une autre source du méme germyléne est la réaction de déchlorhydration du
dimésitylchlorogermane par la triméthylamine [15] (Schéma 5). La réaction avec
I'azoture de mésityle est faite in situ a basse température.

Si on laisse revenir le mélange 4 température ambiante, il est possible d’observer
ia réaction caractéristique de la formation dune germa-imine conduisant & 20°C
avec le benzaldéhyde ou la nitrone 4 la N-mésitylbenzylimine (Schéma 5). La méme
réaction est toujours observable, méme aprés que le mélange réactionnel initial ait
été abandonné plusieurs heures a température ambiante.

Ces résultats montrant la persistance de la germa-imine a 20 ° C lorsque celle-ci
est générée en présence d’amine tertiaire laissent penser, comme I'ont montré
Wiberg et al. [6], que cette derni¢re peut étre transitoirement stabilisée sous forme
d’un complexe du type Mes,Ge=NMes

1
Me,N
Rappelons que des complexes stables de méme type ont été observés en série
dimésitylgermaniée entre Mes,Ge=CR, (CR, = fluorénylidéne) et divers
nucléophiles comme Et,N, Et,O, THF [16].

H Me;N exceés, —80°C, + MesN;
> (Mes,Ge)

~
Mes,Ge

Cl ~Me;N, HCI

Mes z?e —NDMes
Me:N (20°C)

+PhCH=N(O)Ph,
— PhN==NPh

+PhCHO

PhCH=NMes + (Mes,GeO),
(20-40%)

Schéma 5
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