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Abstract 

Several germylamines were treated with 3,5-di-t-butylorthoquinone (1). Competitive 1,2 and 1,4 additions resulted using the tertiary 
amine EtsGeNPh,. The thermally unstable 1,4 adduct gives 2,2-dialkyl-4,5-(6,8-di-t-butyl)benzo-2-germa-1,3-dioxolanne. The 1,2 
adduct leads via intermolecular redistribution to bis(triethylgermyBoxide ((Et,Ge),O), and aminal with partial regeneration of the 
initial quinone. These reactions seem to proceed solely via a mono-electron transfer mechanism; the aminyl radical Ph,N’ and the 
transitory o-semiquinonic germylated radical formed in the reaction have been characterized by ESR spectroscopy. The 
o-semiquinonic radical then gives 0-germyl-3,5-di-t-butykatechol by hydrogen abstraction. As ethylene and isobutene have been 
characterized, these hydrogen abstractions occur from ethyl groups linked to germanium and from t-butyl groups belonging to the 
organic moieties. In the reaction of the secondary amine Et,GeN(H)Ph, a germylaminyl radical is mainly formed instead of an 
o-semiquinonic germylated radical, which can explain the lesser amount of germadioxolanne obtained. The quinone 1 is partially 
transformed in o-diphenol under the action of MessGeNH,. No germylated adducts are observed. Aminyl radicals characterized in 
several reactions between germylamines and 1 were also obtained via monoelectronic transfer between lithium amids and 
tri-t-butylnitrozobenzene (BNB), thus providing a new, useful method for obtaining such species. 

Ri%umC 

Diverses germylamines ont tte confronttes a la 35 di-t-butylorthoquinone (1). Dans le cas de la germylamine tertiaire EtsGeNPh, 
une competition entre reaction d’addition 1,2 and 1,4 est mise en evidence. L’adduit 1,4 thermiquement peu stable conduit au 
2,2-dialkyl 4,5-(6,8-di-t-butyl)benzo 2-germa 1,3-dioxolanne. Le derive d’addition 1,2 subit une reaction de redistribution 
intermoleculaire conduisant a I’oxyde digermanie (Et,Ge),O et a un aminal avec regeneration dune partie de la quinone initiale 
(1). Ces reactions semblent proceder principalement selon un mecanisme par transfert monoelectronique mis en evidence par RPE 
a partir du radical aminyle Ph,N’ et de l’espice transitoire o-semiquinonique germaniee impliquee dans ce processus reactionnel. 
Le radical o-semiquinonique conduit par une reaction secondaire d’abstraction d’hydrogene, B un 0-gerthyl 3,5-di-t-butylcatechol. 
La detection d’ethyltne et d’isobuttne dans le milieu montre que ces reactions d’abstraction d’hydrogtne se font au depend des 
groupements Bthyles port& par le germanium et egalement des t-butyles du substrat organique. Dans la reaction de la 
N-phtnyl-N&ethyl germylamine avec la quinone (11, la formation prepondtrante du radical germylaminyle au lieu du radical 
o-semiquinonique germanie explique la plus faible proportion de germadioxolanne formte. La quinone (1) est enfin partiellement 
transform&e en o-diphinol sous I’action de MessGeNH, mais aucun adduit germanie n’a it6 observe. Les radicaux aminyles 
caracterists dans certaines des reactions de germylamines avec la quinone 1 ont CtC obtenus tgalement par reaction de transfert 
monoelectronique entre divers amidures de lithium et le tri-t-butylnitrosobenzZne (BNB), cette demibre r&action constitue une 
nouvelle voie d’accts a ces especes radicalaires. 
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Sch6ma 1. 

1. Introduction 

11 avait Cte observt prCc6demment [l] que les 
germyldim&hylamines R,GeNMe, s’additionnaient sur 
la 3,5-di-tert-butylorthoquinone pour conduire princi- 
palement aux adduits 1,2 (3) et 1,4 (4) et 2 leurs 
produits de dkcomposition; ainsi qu’8 un germylcatk 
chol (6) et g la t&ram&hylhydrazine (SchCma 1). 

2. Discussion 

Dans le r&action de la trimCsitylgermylamine, sur la 
mCme quinone, en raison de l’encombrement stkrique 
nous pensions obtenir principalement le germadiox- 
olanne (5, R = Mes) d&iv6 de l’adduit 1,4 [l]. 

En fait si l’on met g rCagir Mes,GeNH, et la 
quinone 1, la &action ne conduit pas au adduits 
germanib attendus. On observe une transformation 
lente et partielle de la quinone en diph6nol correspon- 

dant, sans qu’il nous ait Ctk possible d’identifier de 
produits germani& autres que Mes,GeOH issu t&s 
certainement d’une hydrolyse partielle de la germyl- 
amine. L.e bilan rCactionne1 est celui de I’kqn. (1). 

Comme les reactions des germyldimCthylamines sur 
la quinone pro&dent au moins pour une part impor- 
tante par un transfert monoklectronique [l] nous avons 
essay6 de voir si un mCcanisme de ce type pouvait 
expliquer cette &action (eqn. (1)). Dans ce but, et afin 
de pouvoir explorer plus largement ce mCcanisme nous 
avons CtC amen6 g Ctudier comparativement Mes,Ge- 
NH, et des amines germaniCes secondaires et terti- 
aires dans leurs &actions avec la quinone 1, pour 
tenter par des effets de substituants de stabiliser les 
radicaux azotks transitoirement form& et les rendre 
observables par RPE. 

Notre Ctude a port6 sur les trois germylamines suiv- 
antes: Et,GeNPh,, Et,GeNHPh et Mes,GeNH,. I1 
faut rappeler que lorsque l’adduit form6 prCsente l’en- 
chainement -Ge-O-C-N, ii est toujours instable et se 
dtcompose g&Cralement selon un processus intermo- 
16culaire (eqn. (2)) [l]. 

-;G+<N: _%e N: 
SGGe / - ‘0 + oat’ + ;“:N_ 

;Ge' ’ \ (2) 
aminal 
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PhNsNPZ 
/ 

(PhN) + Et@ 

0 ’ Y + Et,&NHPh 

16 

1 I (j) 

Sch6ma 3. 

G] compatible avec celui du radical Et,Ge-N ‘-Ph 
obtenu conjointement au radical anion ArN’OLi dans 
la reaction par transfert monoelectronique entre l’ami- 
dure Et,Ge-NLi-Ph et ArNO (eqn. (6)). 

Et,GeNLi-Ph + ArNO tolubne\ 

I ArNOLi (g = 2.0067 uN = 12 G (t)) 

uN = 11 G (t) (6) 

uH = 2.1 G (m) 1 
Ce germylamino radical semble peu stable, vraisem- 

blablement a cause de la labilite de la liaison germa- 
nium-azote. La formation de- PhNH, et PhN=NPh 
observee (Schema 3) laisse penser qu’il se decompose 
par rupture homolytique de cette liaison. 

Nous sommes done conduits a penser qu’apres la 
phase initiale de transfert monoelectronique (reaction 
(i), Schema 3), le germylaminocation radical 16 subit 
prtferentiellement une deprotonation qui peut expli- 
quer l’absence de formation directe de radical 9a dans 
la cage de solvant. La recombinaison des deux 

intermediaires reactionnels 17 et 18 a l’interieur de la 
cage de solvant conduit selon l’enchainement [(l), (m), 
(n)] au germa-dioxolanne Sa. Cependant cette reaction 
est rendue minoritaire par l’instabilite du radical 
aminogermanie 17 et les deux processus reactionnels 
hors de la cage de solvant [co), (p)] et I(q), (r), (s), WI 
(Schema 3) concourent B la formation du cat&ho1 19 et 
des catechols o-germanies 6a et 1Oa. 

Le cat&ho1 19 est certainement issu d’une reaction 
de redistribution deja observee dans la litterature dans 
le cas de l’anion radical de la benzophenone [3] et 
l’abstraction d’hydrogene par le radical 9a pourrait 
s’expliquer comme precedemment (cf. cas de Et,Ge- 
NPh,). Une anomalie apparait cependant dans le fait 
que la reaction a partir de la germylamine secondaire 
(Schema 3) conduit comparativement a la germylamine 
tertiaire (Schema 2) a une plus grande proportion de 
germylcatechol 6a. Ceci pourrait s’expliquer par I’inter- 
vention d’une reaction supplementaire d’abstraction 
d’hydrogene par 9a au cat&ho1 19 form6 dans la 
reaction (0) (Schema 3) selon 1’Cqn. 7. 

‘“‘“‘,Iq + IQ% (7) 

Les hydroquinones sont en effet d’excellents don- 
neurs d’hydrogene. Dans ces reactions (Schema 2 et 3) 
l’hypothese d’une reaction d’abstraction d’hydrogene 
au solvant peut Ctre CcartCe puisque, effect&es dans 
un solvant deutCriC (C,D,), ces reactions ne prtsentent 
aucune modification notable. 

2.3. Cas de la germylamine primaire: Mes,GeNH, 
Le mecanisme de la reaction de la trim&itylger- 

mylamine avec la quinone 1 apparait beaucoup plus 
complexe a Ctablir en l’absence des adduits germanies 
attendus. La transformation partielle de la quinone en 
cat&ho1 correspondant 19 et la caracterisation 
intermediaire du radical aminyle Mes,GeNH . (cf. par- 
tie experimentale) semble en faveur d’un processus 
reactionnel initial proche de celui des amines sec- 
ondaires sans que l’on puisse observer d’autres simili- 
tudes. 

En conclusion, il semble que si l’intervention d’une 
reaction de transfer? monoClectronique dans les reac- 
tions des germylamines sur la di-tert-butylorthoqui- 
none parait g&r&ale, l’evolution du processus reac- 
tionnel ainsi amorce depend t&s fortement, d’une part 
du degre de substitution de l’azote dans la fonction, et 
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d’autre part de l’encombrement sterique du radical 
transitoirement formC. 

3. Partie exphimentale 

Tous les derives a liaison germanium-azote sont 
sensibles B l’hydrolyse et sont manipules sous rampe a 
vide en atmosphere inerte (argon). Tous les solvants 
utilises sont rigoureusement anhydres. Les composes 
decrits dans ce memoire ont &C caracterists B l’aide 
des techniques et analyses usuelles: CPV Varian Aero- 
graph 1400 et H.P. 5890 (colonne SE 30, reference 
inteme Bu,Ge: T initiale = 4O”C, T finale = 280°C 
vitesse = 20°C min-‘, T injecteur = T detecteur = 
280°C). RMN ‘H Varian EM 360 A B 60 MHz et AC 
80 Bruker. IR Perkin-Elmer 457; RPE Bruker ER 200 
CquipC d’un gauss-mbtre B sonde RMN Bruker et d’un 
frtquencemkre EIP. ‘Les spectres de masse ont CtC 
enregistres sur Ribermag RlO-1OH (impact electro- 
nique) et GCMS sur HP 3989 A (impact Clectronique). 

3.1. Cas des germylamines tertiaires 

3.1.1. Rt!action de EtsGeNPh, SW 1 
A Et,GeNPh, (0.100 g; 0.305 mmol) dilue dans 1 ml 

de C,H, (C,D, pour l’etude en ‘H RMN) est ajoute 1 
(0.060 g; 0.270 mmol). La reaction suivie par ‘H RMN 
se montre lente B 20°C. 

Par contre aprb un chauffage en ampoule scellee 
48 h a lOo”C, il y a disparition totale des reactifs de 
depart. 11 se forme les composes suivants: 

Et,Ge-0 

HO 

Et,Ge-0 

Et,Ge-0 

‘H RMN (C,D,, ppm): S(Et): 
0, 92 (s); 6 (‘Bu): 1.33 (s), 1.60 
(s); S(CHar): 6.73 cd), 7.03 cd); 
J = 2 Hz [ 11. (GCMS): M +’ 382 
(39%); CM+‘- Et) 353 (76%); 
CM+‘- Et - Me) 338 (24%). 

‘H RMN (C,D,, ppm): 6(Et): 
0.87(s); WBu): 1.37 (s), 1.70 
(s); S(CHar): 7.10 cd), 7.30 cd); 
J = 2 Hz [l]. GCMS: M+’ 352 
(47%); CM+‘- Me) 337 
(100%); CM+‘- Me - C,H,) 
309 (50%). 

‘H RMN (C,D,, ppm): &Et): 
1.09(m); ~(‘Bu): 1.37 (s), 1.63 
(s); G(CHar): 7.10 cd), 7.30 cd); 
J = 2 Hz [l]. GCMS: M+’ 540 
(15%); (M+‘- Et) 511 (5%); 
ilWi;- Et,Ge - Et) 352 

0. 

* Pourcentage absolu de chacun des produits rkactionnels germanits 
par rapport ?I la gemylamine initiale. 

(Et,Ge),O IR: v(GeOGe): 850 cm- ’ 
(2%) (5%) * [4]. ‘H RMN (ppm): 6(Et) N 

1.09 (ml. 

Ph,NH ‘H RMN (C,D,, ppm): 
(31%) 6(NH): 5 (s); S(CHar): 6.80- 

7.20 cm). GCMS (CPV, 
masse): M+’ 169 (100%). 

EtNPh, ‘H RMN (C,D,, ppm): 
(17%) 6(CH,): 3.19 (9); J(CH,CH,) 

7.2 Hz; 6(CH,): 1.10 (t); 
G(CHar): 6.80-7.20 (m). 
GCMS (CPV, masse): M+; 
197 (21%); (M+‘- CH,) 182 
0;;; CM+‘- Ph) + 1 121 

0 . 

Nous avons pu en outre caracteriser par GCMS sans 
les doser les composes 
Ph,NNPh, M+’ 336 (100%); CM+’ - 

Ph,N) 168 (44%) et 
M+’ 540 (20%); CM+‘-- Ph,N) 
+ 1 373 (100%) 

Une reaction similaire effect&e dans C,D, en tube de 
RMN scelle ne montre aucun changement notable au 
niveau des produits reactionnels CnoncCs ci-dessus mais 
l’apparition en ‘H RMN des signaux caracteristiques 
de l’ethylene (1 a 2%) et de l’isobutbne (5 a 7%) 
identifies par comparaison B des echantillons authen- 
tiques. 

‘H RMN (C,H,): S(CH,): 5.25 (s) (le signal dis- 
parait aprbs ouverture du tube en 2 h). ‘H RMN 
(CH,=C(CH,),): 6(CH,): 4.72 (sept); ..l(CH,-CH,) 
1.2 Hz; SKI-I,): 1.60 (0. 

La proportion relative ethylene (approximativement 
20%) et d’isobutene (approximativement 80%) corre- 
spond B la quantite de chacun de ces aldnes en 
solution, dans le tube de RMN scelle. 

3.1.2. Etude de la rkaction par RPE 
Un melange reactionnel similaire dans le toluene est 

abandonne 1 h ?I temperature ambiante puis analyse 
par RPE B -30°C. Le signal de Ph,N’ [g = 2.0058, 
aN = 9.54 (triplet), aH = 0.92 G (undecuplet)] est ob- 
serve. La mCme solution irradiee sous UV a -30°C 
laisse apparaitre un doublet 9a (g = 2.0056, aH = 1.8 G 
W [51. 

Le radical Ph,N ’ a pu gtre Cgalement observe dans 
les conditions suivantes: (i) solution R,NH + ‘Bu,O, 
dans le toluene et irradiation UV a -40°C; (ii) addi- 
tion d’une solution de. R,NLi (1 goutte) dans une 
solution de ArNO dans le toluene a -40°C (Fig. 1). 
Suivant ces deux techniques ont pu etre observes: 
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Ph-N-CH,: g = 2.0059, uN: 10.5 G (t); uCH,: 9.6 G 
(9); aHar: 2.7 G (q) et 0.90 G (t) tolu&e 20°C (Fig. 1). 

Me,N ’ (observable seulement dans la sphbre de 
rkaction autour du cristal de BNB): g = 2.0061, aN: 3.1 
G (0 aH: 9.3 G (q> tolu&ne - 30°C (Fig. 1). 

g = 2.0051, aN: 6.77 G (0, aH1: 2.29 
G (quint), uH2: 0.54 G (quint) 
tolu&ne - 30°C. 

g = 2.0060, uN: 8.96 G (0, aH1: 0.77 
G (quint), uH2: 1.5 G (quint) 
tolu&ne 0°C. 

gn; 2;100yk uN: 9.4 G (t> (rn) tolu- 

Ce qui montre 1’interCt de ces rkactions pour l’obten- 
tion de radicaux aminyles. 

3.2. Cas des gennylamines secondaires 

3.2.1. R&action de Et,GeNHPh avec 1 
A Et,GeNHPh (0.080 g; 0.320 mm011 dissous dans 1 

ml de C,H, (C,D, pour l’ktude en ‘H RMN) est 
ajoutbe 1 (0.063 g; 0.290 mmol). La reaction suivie par 
‘H RMN se montre assez progressive 2 20°C et le 
mClange vire du vert au rouge. Aprbs un chauffage de 
48 h & 80°C en ampoule scellCe, nous avons pu mettre 
en evidence les produits rkactionnels suivants: 

Et,Ge-0 

HO 

Et,Ge< 

Et,Ge-0 

Et,Ge-0 

* Pourcentage absolu de chacun des produits riactionnels germanids 
par rapport k la germylamine initiale. 

(Et,Ge),O 

(11%) (20%) * 

PhNHEt ‘H RMN (C,D,, ppm): S(CH,): 
(9%) 3.35 (q), J(CH,CH,): 7.2 Hz; 

S(CH,): 1.10(t); S(CHar): 6.70-7.10 
cm). GCMS: M+’ 121 WIO%); (M+’ 
- Et) + 1 93 (72%). 

PhNH, ‘H RMN (C,D,, ppm): S(NH,): 
(30%) 6.00 (s); G(CHar): 6.70-7.10 (ml. 

(GCMS): M+’ 93 (100%). 

HO ‘H RMN (C,D,, ppm): WBu): 1.54 

0 61, .l.28 (s); 6(OH): 4.5 (~1); G(CHar): 

HO 
Q% 

6.31 cd), 7.06 (d; J = 2 Hz. GCMS: 

(6%) 

:2%22 (45%); CM+‘-- Me): 207 

Nous avons pu d’autre part caractbriser en GCMS 
sans les doser les cornpods: 
PhN=NPh M+’ 182 (100%). 

Ph,NH M+’ 169 (100%). 

M+’ 295 (100%); CM+‘- Me) 280 

(25%). 

Lorsque la reaction est effect&e B plus haute 
tempkrature, 100°C on observe un accroissement du 
taux de germadioxolane 5a (approximativement 15%). 

3.2.2. Etude de la rkaction par RPE 
L’Ctude d’un mClange rkactionnel identique dans le 

tolu$ne montre g 20°C un faible signal triplet (g = 
2.0050; uN = 10.9 G) attribuable 2 Et,GeN-Ph. 
L’irradiation de ce mClange sous UV ne fait pas ap- 
paraitre de signal doublet caract&istique de l’espbce 
9a. 

. L’addition d’une goutte de solution d’amidure 
Et,GeNLi-Ph (Et,GeNHPh Tolu&ne + “BuLi) 2 une 
solution de ArNO dans le tolu&ne g 0°C permet d’ob- 
server les signaux superposk des deux entitk para- 
magnetiques suivantes: ArN-OLi g = 2.0067; uN = 12 
G (triplet) identifik par comparaison au signal obtenu 
dans l’action de MeLi sur ArNO dans le tolui?ne, [6], et 
Et,Ge-N-Ph g = 2.0048; aN = 11 G (t); aH = 2.1 G 
(ml. 

. L’irradiation sous UV d’un mklange CquimolCcu- 
laire de Et,GeNHPh + ‘Bu,O, dans le tolu&ne laisse 
apparaitre a -40°C le signal caractikistique de Ph,N’ 
(cf. Fig. 1). Le mCme mklange irradit 4 h 2 20°C puis 
analyst par GCMS montre la formation & c&k de la 
germylamine rtsiduelle CM+’ 2531, de Ph,NH CM+’ 
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169) et PhNH-NHPh CM+’ 184) et PhN=NPh CM+’ 
182). Ces resultats montrent I’instabilid du radical 
Et,GeN -Ph qui semble subir des redistributions intra 
et intermokkulaires sous UV. 

3.3. Cas d’une germylamine primaire 
A Mes,GeNH, (0.050 g; 0.112 nunol) dissous dans 

0.7 ml de C,H, (C,D, pour l’etude en ‘H RMN) est 
ajoute la 3,5-di-tert-butylorthoquinone (0.022 g; 0.099 
mmol). Le melange rkactionnel est chauffe 48 h a 
100°C en ampoule scellbe. La solution vire du vert au 
bleu au tours du temps. L’analyse ‘H RMN montre la 
transformation partielle de la quinone en catechol. 

MessGeNH, rCsiduel(57%), HO 
..I+?+ (31%)7 

HO 
+? 

Mes,GeOH (11%) (% relatifs) 

3.3.1. Etude de la rkaction par RPE 
Au melange reactionnel precedent dans le toluene 

est ajoute avant chauffage un cristal de BNB. Le 
melange est port6 dans la sonde RPE B -23°C et 
irradie sous UV. On observe alors la superposition de 
dew spectres correspondant aux radicaux A et B suiv- 
ants. Une simulation B partir d’un mklange theorique 
de 80% de (A) + 20% de (B) permet de retrouver 
l’allure du spectre experimental. 

(A) Anilino-radical 80% 
\A 

(A) 

I 
(quint. 13431) 

(B) Nitroso-radical 20% 

- GeMes, (B) 

aN1(;j c?T{t) N 12 G (quint. 12321) 
aHar = aH2 - 0.9 G (q. 1331) 
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