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Une etude anterieure des propriBt& des dialcoylgermacyclobutanes (1) a 

montre la facilite d'ouverture de ces cycles, au niveau dcune liaison ger- 

manium- carbone exclusivement, par les rdactifs polaires. La grande sensi- 

bilitC de cette liaison aux halogenes et aux acides protoniques rappelant 

les reactions dladdition Clectrophile sur les substrats alceniques, il 

ktait done interessant de confronter les 

les germacyclobutanes. 

La reaction du dibutylgensacyclobutane 

( rapport l/5 ), en prCsence dkne trace 

hydrogenosilanes et -gennanes avec 

et d'un hydrogenosilane en exc&s 

d'acide chloroplatinique, aboutit 

h la formation simultanee d'un produit dtaddition I ( 60 3 80% ) et de 

polym&res : 

RR’IV’SiH + 
h2c" 

3 

_ BBWY5i4H2CH2CH2~Bu2 (I) 

H 

La structure du produit I est Ctablie : 

a) par 1lCtude cornparke en spectrometrie infrarouge des hydrures rbagis- 

sants et des produits dtaddition : les frt?quences 3 Cc-H et 9 Si-H sont 

suffisamment differentes pour que l'on puisse s'assurer de l'absence de 
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liaison Si-H dans le produit I, et attribuer la bande 

cm-l auvibrateur Ge-H, cette bande apparaissant a la 

tous les spectres des composes I envisages. 

b -parlamise en evidence en spectrometrie de RMN 

protons dans la mol&ule de dibutylgennacyclobutane ( 

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

d'absorption a 2010 

m&se frdquence dans 

de la distribution des 

squelette A ) et dans 

C1’C2*C2’C3\& 3 5 
c1.c2.c2.c3’ 

C1.C2.C2.C3, ,H 
Ge 

c1.c2.c2.c3’ ‘C3.C2.C3*‘R” 

(A) (B) 

TABLEAUI 

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

Position(b) Multiplicite IntensitC(c) 

talc. tr. 

c5-U 

c4-U 

1.9 - 2.4 

1.4 

2 

12 

2.1 

12.0 
A c2-R 1.2 - 1.6 complete 

G3-R 0.8 - 1.2 complexe 
10 9.8 

c1-R 0.9 triplet 

r Ge-H 3.7 septuplet 1 0.98 

c2d 1.2 - 1.6 complexe 10 10.4 
B 

c3-R 

cl-R 

0.8 - 1.2 complete 

0.9 triplet 
14 13.6 

(a) Spectrometre Varian A-60; spectres rblis& en solution dans CC14 . 
(b) h unite 6 ( ppm) par rapport B la rdfkrence interne ( TMS ). 
(c) En nombre de protons. (d)6quintuplet complexe dont chaque signal appa- 
rait divisk, et culminant B = 2.20 ppm. (e) la position des signaux dus 
aux protons 4 a pu 8tre d&.ennin6e exactement apres l%tude du spectre du 
dikthylgennacyclobutane. 
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Le tableau I montre en effet que, par ouverture du cycle, les signaux des 

protons cyclobutaniques C5-R (g = 2.20 ppm ) disparaissent, et un septuplet 

caractkistique dcun syst&me AXS , dont l'intensitd relative est conforme B 

la structure gapparait : 

cH2- 
GoeH= 3.7 Ppm 

Ii-G+Ii2- 

CR2 - JGeH-cs2 = 2.5 cps 

11 faut noter que la proportion de poly&res obtenus est fonction du rap- 

port des rdactifs, la formation de I &ant favorisde par un exc&s dphydro- 

gknosilane. Cette rarque sugghre que la r&action doit s'effectuer suivant 

un m6canisme de polyaddition 

R2C" 
R2Ge 

RR'R'SiR 3 RR'R"Si(CH2)3CeHR2 3 __) RR~R+X2)3G&2]2R 

jusquta la formation dtun pol*re RR'ReSi 
[ 
(CIi2)3GeR2 *Ii 

1 
( spectre infra- 

rouge : &?-Ii B 2010 cm-l, absence de Si-Ii ). Ce processus est confine6 par 

l'action du tridthylgenmne sur le dibutylgennacyclobutane, la rCction de 

clivage conduisant au ( tri&hylgennyl-3 propyl ) dibutylgemnane et B des 

pol&res : 

n3Ge.H + Bu2ee 

3 

_t n3G4mJ JamA. 

Des r&actions d'ouverture des silacyclobutanes 

ont 6th r&mment signal6es (2,3) . Weyenberg et 

1-3 ‘5 

par les hydrogdnosilanes 

Nelson (3) envisagent une 

&action d'ikhange vdrifide par l'action dtun silane deutdr6. Les rksultats 

ddcrits ici confinnent ce mkanisme, mais dfautre part la structure du pro- 

duit d'addition smnble prCd6tenninCe par la polarit des liaisons Ge-C du 

cycle et M-R de l'hydrure : 



No.3 

s+ s- s+ 
RR’R’M - H + R2Ge 

3 

- RRfR"Hv ci"2 

H 
fi 
b- 

En effet, dans les z&es conditions expCrimentales, nous nlavons pas obser- 

vk de rbaction avec le trichlorosilane. Ce r6sultat est en accord avec l'ad- 

dition de ce compose sur la liaison C=C qui est obtenue pr~f&entiellement 

dans des conditions favorisant la scission homolytique de la liaison Si-H (4). 

Par contre, lraction des composds Et3SiH, Hu2MeSiH, Ph2MeSiH, Hu2SiHC1, MeSiHC12 

et Et3GeH sur le dibutylgermacyclobutane a fourni les produits attendus, con- 

fons6ment B la &action signal8e. 

LfunivocitC de l*ouverture du cycle germacyclobutanique par les rdactifs 

polaires asymkriques, et le caractkre hdtkrolytique de ces reactions ont 6th 

signal& (1). Le clivage par les hydrogenosilanes et -gennanes, lui aussi 

univoque, kvoquant lladdition de ces hydrures sur les compos& BthylCniques 

suggke que la 

est le facteur 

ritd partielle 

polarisabilite des liaisons germanium-carbone intracycliques 

essentiel de la r6activitk des germacyclobutanes, leur pola- 

orientant lfaddition. 
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