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Une étude antérieure des propriétés des dialcoylgermacyclobutanes (1) a
montré la facilité d'ouverture de ces cycles, au niveau d'une liaison ger—
manium -~ carbone exclusivement, par les réactifs polaires, la grande sensi-
bilité de cette liaison aux halogines et aux acides protoniques rappelant
les réactions d'addition électrophile sur les substrats alcéniques, il
était donc intéressant de confronter les hydrogénosilanes et =—germanes avec
les germacyclobutanes.

La réaction du dibutylgermacyclobutane et d'un hydrogénosilane en excés
( rapport 1/5 ), en présence d'une trace d'acide chloroplatinique, aboutit
4 la formation simmltanée d'un produit d'addition I ( 60 & 80% ) et de

polyméres :

RRTR"SiH + BuZGO — RR'R"Sl-CHZCHZCHZ-GTBuZ (1)
H

La structure du produit I est établie :
a) par 1'étude comparée en spectrométrie infrarouge des hydrures réagis-
sants et des produits d'addition : les fréquences ¥ Ge-H et ¥ Si-H sont

suffisamment différentes pour que 1'on puisse s'assurer de l'absence de
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liaison Si-H dans le produit I, et attribuer la bande d'absorption a 2010
cm-1 au vibrateur Ce-H, cette bande apparaissant i la méme fréquence dans
tous les spectres des composés I envisagés,

b - par la mise en évidence en spectrométrie de RMN de la distribution des

protons dans la molécule de dibutylgermacyclobutane ( squelette A ) et dans

celle du produit d'addition I ( squelette B ) :

CqeCreCoeCan €,.C,.C,.Cn H
1223/Ge 5 1223/Ge/\
TR
01.02.02.03 01.02.02.03 03.02.03-14RR R
(a) (B)
TABLEAU 1

Identification par Résonance Protonique(a) des Squelettes A et B

Position'®  Multiplicité Intensité(c)
calc, tr,
[ csH 1.9 - 2.4 quintuplet @ 2 2.1
c,H 1.4 triplet(e)
12 12,0
A C,-H 1.2 - 1,6 complexe
C3—H 0.8 -1,2 complexe
10 9.8
[ ¢,H 0.9 triplet
F Ge-H 3.7 septuplet 1 0.98
C.-H 1.2 -1,6 complexe 10 10,4
B{ *?
C3-H 0.8 = 1,2 complexe
14 13.6
\ ¢, 0.9 triplet

(a) Spectrométre Varian A-60; spectres réalisés en solution dans CClg .
(b) En unité § ( ppm ) par rapport i la référence interne ( TS ).

(c) En nombre de protons. (d) quintuplet complexe dont chaque signal appa-
rait divisé, et culminant i = 2,20 ppm, (e) la position des signaux dus
aux protons 4 a pu 8tre détermindée exactement aprés 1'étude du spectre du
diéthylgermacyclobutane.
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Le tableau I montre en effet que, par ouverture du cycle, les signaux des
protons cyclobutaniques CS-H (S = 2,20 ppm ) disparaissent, et un septuplet
caractéristique d'un systéme AXg , dont 1'intensité relative est conforme i

la structure B,apparait :

CH. - 8Geﬂ=3.1ppn

P’

H - GeZ om, -
CH, - Toeti-cu, 2.5 ops

I1 faut noter que la proportion de polyméres obtemus est fonction du rap~
port des réactifs, la formation de I étant favorisée par un excés d'hydro-
génosilane, Cette remarque suggére que la réaction doit s'effectuer suivant

un mécanisme de polyaddition

R zce R 2Ge

1R1S] ) N .
RR'R"SiH RR R"Si(CHZ) 3(}el-lliz —Y » RR R"SLECHZ) 3GeRzJ 2H

jusqu'a la formation d'un polymére RR'R"Si [(CHZ) 3GeR2]nH ( spectre infra-
rouge : Ge-H i 2010 cm"1 s absence de Si=H ), Ce processus est confirmé par
1taction du triéthylgermane sur le dibutylgermacyclobutane, la réaction de
clivage conduisant au ( triéthylgermyl-3 propyl ) dibutylgermane et & des

polyméres :

Bt GeH  + Bu,Ge — Et3ce(m2)3cenm2

Des réactions d'ouverture des silacyclobutanes par les hydrogénosilanes
ont été récemment signalées (2,3) . Weyenberg et Nelson (3) envisagent ume
réaction d'échange vérifiée par l'action d'un silane deutéré, Les résultats
décrits ici confirmment ce mécanisme, mais d'autre part la structure du pro-
duit dtaddition semble prédéterminée par la polarité des liaisons Ge-C du

cycle et M=H de 1'hydrure :
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o+ §- o+

RR'IR™ - B+  R,Ce —_— RR'R"M/\/\ GeR,

§-

En effet, dans les mémes conditions expérimentales, nous n'avons pas obser-
vé de réaction avec le trichlorosilane., Ce résultat est en accord avec 1'ad-
dition de ce composé sur la liaison C=C qui est obtenue préférentiellement
dans des conditions favorisant la scission homolytique de la liaison Si-H (4).
Par contre, ltaction des composés Et3SiH, BuZMeSiH, thMeSiH, BuZSiHCI, MeSiH012
et EtSGeH sur le dibutylgermacyclobutane a fourni les produits attendus, con-
formément & la réaction signalée.

L'univocité de 1'ouverture du cycle germacyclobutanique par les réactifs
polaires asymétriques, et le caractére hétérolytique de ces réactions ont été
signalés (1). Le clivage par les hydrogénosilanes et -germanes, lui aussi
univoque, évoquant 1'addition de ces hydrures sur les composés éthyléniques
suggére que la polarisabilité des liaisons germanium-carbone intracycliques
est le facteur essentiel de la réactivité des germacyclobutanes, leur pola-

rité partielle orientant 1taddition,
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