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Summary 

Complexed dialkylgermylenes R2GeNR, or R,GePy react with oxiranes or 
thiirane and lead to dialkylgermanone and germathione via germaoxetanes or 
germathiacyclobutane. The formation of germadioxolanes or germadithiolane 
finally observed arises from condensation of dialkylgermanone (or germathione) 
on oxiranes (or thiirane). 

Nous avons recemment decrit la formation et la caracterisation de germanones 
R2Ge = 0 [I], germathiones R,Ge= S [2], germa-imines R,Ge= NR’ [3] [4] et 
germaphosphinimines R,Ge = PR’ [5 ] .  Ces intermediaires reactionnels a germanium 
sp, n-12 sont caracterises sans ambiguite par condensation sur l’oxyde d’tthylkne 
et le thiiranne avec expansion de cycle et formation d’heterocycles germaniks 5 
chainons R,Ge-XCH2CH2Y (X = 0 ou S; Y = 0, S, N, P). 

Ces rksultats permettent d’interprkter les reactions des dialkylgermylenes R2Ge 
avec divers oxirannes et le thiiranne que nous decrirons dans cette note, les 
germylenes halogknks RGeCl (R= Et ou Cl) ou GeF, [6] conduisant uniquement 
avec l’oxiranne a de nouvelles especes du germanium bivalent substituant B-halo- 
genokthoxy XCH2CH20- (X = C1, F). 

Des reactions analogues de clivage et d’insertion de l’oxyde d’tthylkne dans les 
liaisons germanium-haloghe de derives tktravalents du germanium ont Cte dkja 
signalees [7] [8]. 

Les dialkylgermylknes R,Ge hautement polymerisables sont utilisks sous forme 
de complexes avec la triethylamine ou la pyridine R,Ge.NEt, ou R,Ge.Py [9]. La 
reaction de Et,Ge.NEt, sur l’oxyde d’kthylene (en excks de 500%) conduit au 
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diCthyl-2,2-germa-2-dioxolanne-l, 3 [ 101 cGtC de polymtres. La formation de 
dioxolanne gerrnanik ne peut &re interprktee que par la condensation sur l’oxyde 
d’ethylkne de la germanone Et,Ge= 0 provenant de la P-decomposition de 
l’oxetanne germanie [I] [ l l ]  issu de l’insertion du germylene dans l’oxyde 
#ethylene. 

PQ%I 

Contrairement 51 ce que Yon note avec GePh, [6], la formation de dioxadigerma- 
cyclooctane via le germaoxetanne n’est pas observke. 

Par ailleurs, la reduction totale du mtlange rkactionnel par LiA1H4 conduit a 
d t e  du dikthylgermane Et2GeH2 attendu, au tetraethyldigermane 
Et,Ge(H)Ge(H)Et, (Rdt. 10%). - RMN. (CC14): 6 (GeH)=3,63 ppm [12]). Comme 
le diethylgermylene ne s’insere pas dans la liaison Ge-0 de (Et2Ge0)3, la formation 
de ce digermane ne peut s’interprkter que par l’addition du germylkne a la 
germanone. 

Et,Ge .NEt3(ouEt2Ge.Py) + Et,Ge=O - {:: Ge-Ge-0 :: LiA’H6 Et,GeH, + Et,Fe-qeEt, 
H H  

Nous avons vCrifiC que les germylenes donnaient ce type d’addition. En effet, 
la dikthylgermanone formCe dans l’action de Et,Ge.NEt, sur le DMSO [13] reagit 
sur le germylene Et,Ge present dans le milieu pour conduire apres reduction par 
LiAlH4 au m&me digermane Et,Ge (H)Ge (H)Et, (a d t e  d’un certain pourcentage 
de Et2GeH2 et de produits plus lourds non identifies). 

Et,Ge.NEt, + CH,SOCH,- Et,Ge=O + CH,SCH, + (Et,Ge), 

Et,Ge. NEt, / \  
Avec l’oxyde de styrene, le diethylgermylene conduit de fagon identique au 

dioxolanne germanie avec un faible rendement (5%). Eb. 112”/0,8 Torr. - RMN. 
((CD,),CO): 6 OCH,; HA= 4,O ppm; H,= 3,25 ppm; 6 OCHPh=4,73 ppm). On note 
par contre, une forte proportion de diethylgermoxane trimere (- 50%). Ceci semble 
decouler d’une assez faible reactivite de la germanone Et,Ge = 0 vis-a-vis de l’oxyde 
de styrene. 

6 
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Et,Ge.NEt, t tube ICelle [ . t 2 G e 3 ’ ]  + poiymerel 

4 
Et,Ge=o + CH,=CHPh 

Dans la condensation du dibthylgermylene avec le thiiranne, la formation 
transitoire de l’espbce a double liaison germanium-soufre via le germathiacyclo- 
butane permet d’interprkter la formation de dithiolanne germanib. I1 faut noter que 
contrairement au germoxane trimere (Et2GeO)3, le germathiane trim&re (Et2GeS)3 
est en equilibre avec sa forme monomere [2]. La regknbration partielle de Et2Ge = S 

partir de (Et,GeS), peut expliquer le rendement assez Clevk en germadithiolanne 
(60%). 

Et,Ge.NEt, + ,T’+ [.t2Gy2] Et,Ge=S + CH-ti, 

(Et,GeS), 

Et2Ge L?/ ! 
\S ’3 
(60%) 
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