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OXAZOLIDONES ET DIOXOLONNES DU
GERMANIUM (V) ET dI) DU PHOSPHORE (11I),
DE L’ARSENIC (III) ET DU SOUFRE

H. LAVAYSSIERE, G. DOUSSE et J. SATGE

Laboratoire de Chimie des Organominéraux, URA 477 du CNRS, Université Paul
Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse, France

(Received January 3, 1990; in final form February 13, 1990)

Différents modes de synthése d'oxazolidones 1,2.4-7 et de dioxolonnes 8-11 germaniées sont
décrites.

La stabilité thermique de germadioxolonnes a été étudiée. La décomposition procéde d'un
méchanisme du type (2 +2 + 1), avec ouverture du cycle et formation de germyléne.

La réactivité chimique des oxazolidones ¢t dioxolonnes germaniées a été étudiée. Des réactions
d’échange avec des dérives organominéraux dichlorés conduit facilement et avec de bons rendements
aux dérivés isologues, phosphorés(Ill), arseniés(IIl), soufrés, ou germaniés(IV). La réaction
d'échange entre une dioxolonne germaniée et le dichlorogermyléne nous a permis d'obtenir un
nouveau germyléne fonctionnel cyclique stable 20 qui a été caractérisé par spectrographie (RMN 'H,
masse).

Different synthetic ways for germaoxazolidones 1,2.4-7 or dioxolonnes 8-11 have been described.

The thermal stability of germadioxolonnes has been studied. Decomposition occurs by a [2+2 + 1]
ring opening with formation of germylene.

The chemical reactivity of germaoxazolidones or dioxolonnes has been studied. Exchange reactions
with dihalogenated covalent compounds occur readily lcading to phosphorus(IIl), arsenic(IIl),
sulphur or germanium(IV) analogs.

From dichlorogermylene, new stable fonctionnal cyclic germylene 20 is obtained and characterized.

Key words: Germaoxazolidones; germadioxolonnes; exchange reactions with PhPCl,; PhAsCl,,
SOCl,, GeCl,, GeCl,-dioxanne.

La synthése et I'étude d’hétérocycles a 5 chainons siliciés ou stanniques a ligands
amino-acide (oxazolidones)t ou hydroxyacides (dioxolonnes),t ont été décrites
dans la littérature.'”’

Dans une note préliminaire® nous avions décrit les principales voies d’accés aux
germaoxazolidones et aux germadioxolonnes et nous donnions un aspect de leur
réactivité vis-a-vis de divers dichlorures.

Nous rapportons dans ce mémoire une étude exhaustive de ces dérivés.

O

. \ O

+ Nous nommons metalla-2 oxazolidones-1,3.5 les composés du type M/ :/r M=S8i, Ge, Sn la

‘)

nomenclature officielle voudrait qu’on le nomma oxo-5 oxa-1 aza-3 olidine. De méme pour les dérivés
N ,0~0

du type M T metalla-2 oxo0-5 dioxa-1,3 olanne, nous utiliserons le terme trivial de metalla-2
70

dioxolonne-1,3.5.

411
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RESULTATS ET DISCUSSION
1. Syntheéses

Essentiellement deux voies permettent d’accéder aux oxazolidones et dioxolonnes
germaniées.

Transamination a partir de cyclogermazanes ou de la diéthylbis(diéthylamino )ger-
manium (Voie A).

HO

0
\I: - 3NH,
(E,GeNH);, +
y (a)

H]zh § /0 /0

EuGe I B

HO jfo - 2E,NH A 2;1 R
h

Et,Ge(NEty), « ®
HN R
b
R'=H1
R'=Me 2

Les rendements sont meilleurs lorsque la transamination est faite a partir de la
gem-diamine germaniée Et,Ge(NEt,),.

Les dioxolonnes germaniées ont pu étre également obtenues par cette méthode
avec des rendements convenables (~80%).

HO-_=0 0
RGe(NEy), + - . de;t/gz. + ENH ()
H “R' \ R"

R=Ph,R=Me R'=PhR'HY
R=Et R'=R"=Me 10
R =Me R'=R"=Me 11

A partir de dichlorures germaniés R,GeCl, (Voie B). Le procédé qui implique
une réaction de déshydrohalogénation entre un dichlorure de dialcoylgermanium
et un a-amino-acide au sein du DMF, constitue la meilleure méthode pour
Pobtention des oxazolidones germaniées.

0
HO +2EuN ’ 0
R,GeCl, + ———— R,Ge + 2EHNHCL ()
HII: R’ \‘l '

R R
R=Et R'=R"=H R"=Ph1
R=Et R'=Me,R"=H R"=Ph2
R=Et R'=Ph, R"=H R"=Ph4
R=Me R=Ph R'=Ph, R"=H R"=PhS§
R=Et R'=iPr, R"=H "=H 6

R=Et R'=Me,R"=Me R"=H 7
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Signalons que suivant les conditions opératoires, il est possible d’obtenir, soit
’oxazolidone, soit I'ester germanié linéaire (cf. Tableau I)

Et,Ge(0—C—CH—NHPh), R=Me 3
|
R

La synthése de dioxolonnes germaniées a pu étre réalisée de mani¢re analogue.

o

HO + 2EuN /O =0
R,GeCl, * :C L /= R IR. * 2EGNHCL (4
HO R" Sl
R=Et R'=Ph R"=H 8
R=Me R=Ph R’'=H R"=Ph 9
R=Et R'=R"=Me 10
R=Me R'=R"=Me 11

La dioxolonne germaniée 8 a pu étre aussi synthétisée par action de I'acide
mandélique sur le diméthoxydiéthylgermanium (Voie C).

HO~__0
EtGe(OMe), + I — % 8§ - 2MeOH )
HO— ~Ph

Les rendements de ces réactions et les constantes physico-chimiques des
composés obtenus sont donnés dans le tableau I et dans la partie expérimentale.

2. Stabilité

Les oxazolidones germaniées se présentent sous forme de solides blancs trés
sensibles a l'air et a ’humidité. A l'inverse, les dioxolonnes germaniées sont
relativement stables dans les mémes conditions et facilement manipulables. Une
étude plus approfondie de la stabilité de ces hétérocycles germaniés a ligand
hydroxyacide a été entreprise a partir du dérivé 10.

En I'absence de catalyseur aucune réaction de décomposition n’est observée a
200°C sous pression. Par contre en présence de ZnCl, sans solvant, le dérivé 10
subit une décomposition du type (2 + 2 + 1) selon:

10 —ﬂ» (E,Ge:) + CDz' + MeCMe (6)

(Et,Ge)n

On constate en effet la formation de polygermanes et d’acétone mise en
évidence par RMN 'H (6Me =2 ppm(s) (CH,Cl,).

Ce polygermane serait le produit de télomérisation du germyléne Et,Ge:. Ce
dernier a été mis en évidence par réaction de piégeage d’une part sur



TABLEAU |
Syntheses d’oxazolodones et dioxolonnes germanices

RMN
Voies Solvants de réaction Rdt °ppm IR
Produit obtenu d’accés (de recristallisation) (%) (solvant) pem™!
g g G/°j° Aa CeH, 8 (CD)
« t,Ge Ab C.H, 26
2 6l le =
- Ny B e 0 CH,=3.9(s)
3 Ph (benzéne, hexane)
[
; -0 8] Aa CeH, 11 (CeDs)
o Et, GE [ Ab C.H, 75 CH =4.08 (q)
8 2NN Me B DMF 56 CH, = 1.46 (d)
g Ph {benzéne-hexane) Jen_.cu,=THz
= B DMF 52 (CeDo)
z NH =4.73 (s) NH = 3392
Ed Et ,Ge (0-C-CH-NHPh) (benzéne-pentane) CH=4.1(q) Ge—O = 102
° 2 h 2 CH,;=1.28 (d) C=0=1672
% 0 Me Jen—cn,=7Hz
B DMF 50 CH=5.21 (s) 50% (nujol)
(CeDs)
0 0 5.10 (s) 50% C=0=17%
Et,Ge | (benzéne-pentane) CH =5.25 (s) 70%
Ny —“ph (CDCL)
4 bh 5.06 (s) 30%
B DMF 4 (CeDs-DMF)
0~=0 (benzéne-pentane) CH=15.43 (s)
oMece” :[ CH,=09(s) 0%
NN—"“Ph CH =5.30 (s) 0%
5 Ph CH,=0.73 (s) °
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Ab

Ab

Ab

DMF
(benzéne-pentane)

DMF
(benzéne-pentane)

DMF
benzeéne
(acétonitrile)

THF

DMF

ether
(acétate d’éthyle)

éther
(CH,CI + pentane)

59.6

41

36.5
70

85

48

58

(DMSO-D)

NH =4.91 (s)

CH-N =3.46 (d)

CH(CH;), entre 1.63 et 2.33 (m)
Jen—en=4.5Hz

(DMSO-D,)
NH =6.3 (s)
CH, =131 (s)

(CDCly)
CH =5.32 (s)
C¢Hs = 7.4 (pseudo-singulet)

(CDCl,)

CH = 5.27 (s large)
CH,=1.03 (s large)
(CeDe)

CH = 5.3 (s large)
CH, =0.8 (s large)

(CDCl,y)
CH, =1.47 (s)
C,H; centré a 1.28 (m)

(CDC,)
CH.Ge = 0.92 (s)
CH,C =145 (s)
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diméthylbutadiene et d’autre part sur la di-tertbutyl-3,5 benzoquinone-1,2:

0w 0 TS.180°20n

EtzGe\ Zn(l; sans solvant

10

Ce mécanisme semble confirmé par les résultats obtenus en spectrométrie de
masse sous impact électronique a 70 eV du dérivé 10 [M* 234(2%), (M—CO,)*
190 (17%), (Et,Ge)* 132 (12%), (Me,CO)* 58 (100%).

Afin d’améliorer le rendement de la réaction (7a) nous avons travaillé en
milieu homogéne dans CH,Cl, comme solvant. Le produit majoritaire de la
réaction a alors été le dichlorure de diéthylgermanium. Ce dichlorure germanié
pourrait provenir de I'action du germyléne Et,Ge: sur le chlorure de méthyléne
selon:

0 0 o
EIZGC:O:E T EyGeCh* MeCMe+CO, @®
20h CH,Cl, o

10

Des réactions de chloration de germylénes par les dihalogénures d’alkyles ont
été décrites.'"!!

3. Réactions d’échange

N

Le comportement chimique de nos hétérocycles vis a vis de quelques dérivés
dihalogénés a été étudié (Tableau II). Les réactions d’échange sont non
réversibles a température ordinaire.

La réaction d’échange entre des oxazolidones ou dioxolonnes germaniées et
PhPCl, permet d’accéder a température ambiante aux dérivés phosphorés
attendus.

0 =0

, /O =0
EIZGC\XEI + PRC, —— PhP\X:E' s EnGeCl; )

X=NPh R'=R"=H 12

X=0 R'=R"=Me 17
Le dérivé phosphoré tricoordiné & “ligand” hydroxyacide est moins stable que
les oxazolidones germaniées isologues. Tous ces dérivés ont été caractérisés en

t Les résultats en RMN 'H de ces dérivés sont conformes aux données de la littérature’® et
références citées.
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TABELAU 11

Reactions d’echange a partir d’oxazolidones et de dioxolonnes germaniees

RMN
Produit S(ppm) 107¢
germanié Réactif Produit obtenu Rdt (%) (solvant)
L0~z0 (CDCly)
1 PhPCI, PhP 59 &CH,=3.93
Sy 8 CHp =4.03 (Jop = 17 H2)
Pn 12 6 *'P= +141.5 (CH,Cl,)
Ph Ph
0t 0 - 0 (CDC| )
N _ 7 - 3,
1 PhPCI, J]: P ] 63 5 CH,=4.13 (d) Yoy, = 10Hz
Ph_.0 Ph 0 ¥ 6 *'P = —40 (CH,Cl,)
=0 13
R ’OIO (DMSO-D6)
s .
2 socl, Ny 3 5CH—CH,=418(q) | H
Ph 14 8 CH—CH, = 1.43 (d) “JeH—cu, = 7 HzZ
_ 0~0
PhasCl  ThAS l (DMSO-D6)
2 2 NN Me 49 6CH—CH,=4.03 (q) Joy,_cu=7.3Hz
Ph 15 8 CH,—CH =1.38 (d)
Q-0 _O~p0
1 GeCl, E Sy 37  (DMSO—D6)
i g 16 6 CH,=3.73 (s)
11 PhPCl, ~ -0 4 (CeHe)
PhP 8 CH,=1.0(s)
N Me 6 CH, =1.28 (s)
Me 17 8 ('P)=+172
L 0~0
PhAsCl,  Phas 42 (CDCly)
10 N pcHe 8 CH, = 1.38 (s)
Me 18 8 CH,=1.50 (s)
Me o 0~=0
1 GeCl, Me ~e F 75 (DMSO D)
N 1 5 CH, = 1.61 (large)
Me 19 (CH,CL,)
5 CH,=14(s)
6 CH, =1.36 (s)
. 0~z 0 53 (DMSO Dy)
~ 6
10 GeCl, . dioxanne :Ge\ :,rMe 5 CH, = 1.57 (s)
0 Me 20

RMN 3P, en RMN 'H et par analyse élémentaire. Les déplacements chimiques
en >'P sont compatibles avec les structures du phosphore tricoordiné.'?:!
D’aprés Dutasta et al.'® le déplacement chimique & *'P = +172 ppm observé pour
le dérivé oxo-3 dioxa-2,5 phospholanne 17 serait en faveur d’une structure
monomere de ce composé.

Les oxazolidones phosphorées réagissent avec le benzyle (« dicétone) selon un
processus d’addition [4 + 1] pour donner le spirophosphorane.'®

PS. P
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O_Ph O
PhP I: —_— P:{ >P\N (0

12 13

Le déplacement chimique &6°'P = —40 ppm est spécifique d’un P(V).'7"!*!® Par
une réaction d’échange du méme type a partir de PhAsCl,, nous avons synthétisé
les oxazolidones et les dioxolonnes arséniées.

/O (0] /0 0
PhAs ‘ PhAs l an
\ \
N
|
Ph
15 18

A notre connaissance, seuls ont été synthétisés des dérivés de I’'arsenic a
ligands hydroxyacides du type:"

0 o) o
\
I As” N7y Me,NH, )
0O \0

Le chlorure de thionyle qui donne des réactions d’échange avec les dioxolannes,
oxazolidines et imidazolidines germaniés® réagit facilement sur la méthyl-4
phényl-3 diéthyl-2,2 germa-2 oxo-5 oxazolidine-1,3.

/O 0 ,O (0]
Et,Ge + SOCl, —» O=S :[ + EnGeCly, (12)
CH, CH
ljh P'h 3
2 14

A Vissue de cette réaction, les deux diastéréoisomeres de la méthyl-4 phényl-3
dioxo-2,5 oxathiazolidine-1,2,3 sont obtenus en solution dans le benzéne.

WE T
CH3
W \q

CH,
Ph
"anti" (45%) Syn (55%)
RMN (solvant C¢Hy)
6C,H=3.98ppm(q) /CH—CH,=6.7 Hz (isomére syn)
6C,CH; = 1.18 ppm(d)
6C,H=3.81ppm(q) /CH—CH, =7 Hz (isomere anti)

Les protons C,H des isomeres “‘syn” et “‘anti” des méthyl-4 phényl-3 dioxo-2,5
oxathiazolidine-1,2,3 ont été attribués selon les criteres indiqués par Pritchard et
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Lauterbur lors de I’étude des propylénes sulfites.”! Le C,H situé en “syn” par
rapport a la liaison S=O résonne a champ plus fort que le C,H en “anti” du
$=0.

Nous remarquons ensuite que Iisomére ‘‘anti” précipite en solution
benzénique. Ce dernier a été caractérisé par son spectre d¢ RMN. Malgré cela, le
filtrat ne renferme plus d’isomere *“‘syn’.

RMN (solvant DMSO D6) °C,H = 4.18 ppm(q)
'CH—CH,=7Hz
%C,CH, = 1.43 ppm(d)

Deux hypothéses peuvent expliquer ce phénomene.

Soit une interconvertion rapide qui pourrait avoir lieu entre les deux isomeres
“syn” et “anti” avec passage de I'isomére le moins stable a I'isomére thermo-
dynamiquement le plus stable. Un tel réarrangement supposerait la rupture de la
liaison S—O ou S—N, rotation et fermeture du cycle avec inversion de
configuration. Klebe et coll."? ont émis une hypothése semblable pour expliquer
I'interconvertion des deux diastéréoisomeres obtenus dans la syntheése
d’oxazolidones siliciées.

Ou bien I'isomére “‘syn” se décomposerait avec formation de polypeptides et
dégagement de SO,. Cette deuxiéme hypothése expliquerait le faible rendement
obtenu en oxathiazolidine (35%) et la présence de polymeéres non identifiés dans
le filtrat.

Ajoutons que I'isomére “anti” isolé par filtration se décompose aprés quelques
heures en un composé cristallisé noir non identifié et dégagement de SO,.

Signalons que d’une fagon générale nous n’avons pu isoler qu’un seul couple
de stéréoisomeéres, méme lors de la synthése d’oxazolidone ou de dioxolonnes
germaniées renfermant 2 centres d’asymétrie.

Ph_ OO0 Ph_  O~F
DA IP P
Me N7 pn Me h

[
Ph

4 9

Des spirogermanes a ligand aminoacide et hydroxyacide ont été obtenus selon:

o O
EtzGc iR' + GeCly —» I \Ge I{ + EGeCl, (13)

X =NPh R'=R"=H 16
X=0 R'=R"=Me 19
Cette réaction ne présente aucun caractére de reversibilité a température

ordinaire.
Enfin, une réaction d’échange entre GeCl,. dioxanne et la dioxolonne
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germaniée 10 a été étudiée. Le germyléne attendu:

Q
/ I
:Gg

20

est obtenu avec un rendement correct (53%); il se présente sous la forme d'une
poudre blanche relativement stable 2 l'air. Il a été caractérisé par 'H RMN et
spectrométrie de masse par ionisation chimique (gaz ionisant CH, (M*176).

PARTIE EXPERIMENTALE

Techniques générales

Les réactions ont été effectuées sous atmosphere inerte. Les composés décrits dans ce mémoire ont
été caractérisés a I'aide des techniques et méthodes d’analyses usuelles: CPV Aérograph 920, 1200,
1400, colonne SE 30; '"H RMN: Varian T60; EM 360; IR Perkin-Elmer 457; *'P RMN: Perkin Elmer
R10 a 24 mégacycles (référence H3PO4); spectromdtre de masse: Varian MAT 311 (impact
€lectronique a 70 eV).

Les analyses élémentaires des produits nouveaux préparés au cours de ce travail ont été effectués au
service central de microanalyse CNRS (France). Les résultats obtenus différent au maximum de 0.2 2
0.3% des résultats théoriques.

Les manipulations (6), (7a), (7b), (8) ont ét€ réalisées selon le processus expérimental suivant: dans
un tube de verre sont mélangés les réactifs en quantités stoechiométriques. Le tube est ensuite scellé
et chauffé. Aprés ouverture du tube, le mélange réactionnel est dissous dans un solvant (C;H, ou
CH,Cl,). Les produits de réactions sont identifiés en chromatographie en phase vapeur et en 'H
RMN.

I. Synthéses d’'oxazolidones et de dioxolonnes germaniés:
Processus général.
A partir de I’hexaéthylcyclotrigermazane (Voie Aa)

A une solution benzenique d’hexaéthylcyclotrigermazane est ajouté lentement I'a-amino-acide dans
les proportions 1/3. Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation 2 température ambiante. Le
benzeéne est ensuite concentré sous vide. Le résidu solide est filtré et recristallisé dans un mélange 1/2
benzene-hexane.

A partir du diethylbis(diethylamino Jgermanium. (Voie Ab)

A une solution de diethylbis(diethylamino)germanium est ajoutée, par petites fractions, une
quantité stoechiométrique d’a-amino-acide ou d’a-hydroxyacide. Le mélange réactionnel est main-
tenu sous agitation pendant 4 heures a température ambiante, puis chauffé a4 50°C au bain-marie
pendant 1 heure. Un précipité apparait au cours de la réaction. Le solvant et la diéthylamine formée
sont concentrés sous vide; Et,NH récupérée sera dosée par une solution d'HCI (1M). Le résidu solide
récupéré par filtration sera recristallisé€.

A partir du dichlorure de diéthylgermanium (Voie B)

A un mélange mole & mole de dichlorure de diéthylgermanium, d’a-amino-acide ou d’a-hydroxy-
acide en solution dans le DMF, sont ajoutés goutte 4 goutte 3 moles de tri€thylamine. Le milieu
réactionnel est maintenu sous agitation pendant 12 heures. Le chlorhydrate de triéthylamine formé
est filtré sous argon. Le filtrat est concentré sous vide et le résidu solide récupéré apres filtration sera
recristallisé.

Si le dichlorure de diéthylgermanium est ajouté au mélange a-amino-acide-, triéthylamine, I'ester
germanié linéaire 3 est obtenu.

A partir du diméthoxydiéthylgermanium. (Voie C)

Dans un appareil 2 distiller sont mélangés mole a mole une solution benzénique de
diméthoxydiéthylgermanium et d’¢-hydroxyacide. Apres distillation lente du méthanol, le benzéne est
€éliminé sous vide, le résidu solide recristallisé.

II. Réactions d'échange 2 partir d’oxazolidones et de dioxolonnes germaniées.

1. Action de PhPCl, sur la diéthyl-2,2 germa-2 phényl-3 oxazolidone 1. A 0°C et sous agitation,
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0.51 g (2.86 mmoles) de phényldlchlorophosphme sont ajoutés goutte & goutte a 0.80 g (2.86 mmoles)
de dérivé 1 en solution dans 10 cm® de benzéne.

Le mélange réactionnel est réchauffé jusqu'a la température ambiante; aprés 12 heures d’agitation,
un précipité blanc apparait. L’analyse CPV de la solution surnageante montre la disparition compléte
de PhPCl, et I'apparition de Et,GeCl,.

Apres filtration sous argon du précipité, on obtient 0.44 g de diphényl-2,3 oxo-5 phospha(III)-2
oxazolidine-1,3 12 (Rdt = 59%).

2. Action de PhPCl, en présence de benzyle sur la diéthyl-2,2 germa-2 phényl-3 oxazolidone 1. A 0°C
et sous agitation, 1.84 g (10.3 mmoles) de dichlorophosphine sont ajoutés goutte 3 goutte 4 un
mélan}ge de 2.165 g (10.3 mmoles) de benzyle et de 2.88 g (10.3 mmoles) de dérivé 1 en solution dans
20cm” de benzene.

Aprés addition, une analyse en chromatographie en phase vapeur du mélange réactionnel montre
I'apparition de Et,GeCl,, disparition complete de PhPCI, et persistance de benzyle.

Le mélange réactionnel est ensuite réchauffé jusqu’a température ambiante; aprés 12 heures
d'agitation, un abondant précipité blanc apparait. Un controle en chromatographie en phase vapeur
de la solution surnageanate montre la disparition compléte du benzyle.

Le précipité est filtré sous argon. On obtient 3 g de tétraphényl-2,3,5,9 oxo-7 trioxa-1,4,6 aza-9
phospha (V)-5 spiro [4,4] nongne-2 13. (Rdt = 62%).

3. Action de SOCI, sur la méthyl-4 diéthyl-2,2 germa-2 phényl-3 oxazoltdone 2. A 3°C et sous
agitation, 1.39 g (11.7 mmoles) de chlorure de thionyle en solution dans 6 cm® de benzéne sont ajoutés
lentement 2 3.43 g (11.7 mmoles) de dérivé 2. A la fin de I'addition, un précipité brun apparait dans le
milieu. Une analyse RMN du mélange réactionnel a été faite avant filtration.
RMN de la solution brute (solvant C;H)

6C,H=3.98 ppm(q) JCH—CH, = 6.7 Hz (isomeére syn)

6C,CH, = 1.18 ppm (d)

6C,H=3.81ppm(q) /CH—CH, = 7 Hz (isomére anti)
Le précipité est filtré sous argon. On obtient 0.35 g de méthyl-4 phényl-3dioxo-2,5 oxathiazolidine-
1,2,3 14 (Rdt = 35%).
RMN (solvant DMSO D) 6C,H=4.18-107%(q)

J =7 Hz (isomére anti)
°C,CH,=1.43-10° (d)
IR "S=0=1200cm -1
'C=0=1740cm -1

4. Action de PhAsCI2 sur la méthyl-4 diéthyl-2,2 germa-2 phényl-3 oxazolidone 2. A 0°C et sous
agitation, 2.31 g (10.4 mmoles) de dichlorophenylarsine en solution dans 3cm3 de benzeéne sont
ajoutés goutte a goutte 2 3.04 g (10.4 mmoles) de dérivé 2 en solution dans 27 cm® de benzéne. Des
la fin de I'addition, I'analyse chromatographique de la solution montre I'apparition de dichlorure de
diéthylgermanium. Le benzéne est alors concentré sous 10 mm Hg. Le résidu cristallisé est filtré sous
argon et lavé avec 10cm® de pentane. Aprés séchage, 1.7g de diphényl-2,3 méthyl-4 arsa (II1)-2
oxazolidine-1,3 15 (Rdt = 49%) sont obtenus.

5. Action de GeCl sur la diéthyl-2-2 germa-2 phényl-3 oxazolidone 1. A 0°C et sous agitation, 1.92 g
(8.94 mmoles) de tétrachiorure de germanium sont ajoutés lentement a 5g (17.9 mmoles) de dérivé 1.
On maintient I'agitation du milieu réactionnel pendant 2 heures. L.'addition de 30 cm® de pentane sec
permet de faire précipiter un dérlvé solide de teinte claire. Ce composé bien cristallisé isolé par
filtration est alors dissous dans 75 cm® de chlorure de méthylene et reprécipité par addition de 150 cm?®
de pentane sec.

On obtient aprés filtration et séchage 1,2 g de composé spiro germanié attendu 16 (Rdt = 37%).

6. Action de PhPCl, sur le tétraméthyl-2,2,4,4 germa-2 dioxolonne-1,3, 11. A température ambiante
et sous agitation, 1.54 g (8.61 mmoles) de phényl dichlorophosphine en solution dans 3 cm® de benzéne
sont additionnés 3 1.8g (8.8 mmoles de dérivé 11. Une heure aprés mélange, le benzéne est
concentré. Le résidu solide est filtré sous gaz inerte et lavé avec du pentane. On obtient 1.51¢g de
diméthyl-4,4 phényl-2 phosphalll-2. oxo-5 dioxolanne-1,3 17 (Rdt = 44%).
IR "O—C=0=1750cm™!

"P—O—(li =1160cm™’

7. Action de PhAsCl, sur le diméthyl-4-4 diéthyl-2,2 germa-2 dioxolonne-1,3- 10. A 5°C et sous
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agitation 0.97 g (4.34 mmoles) de dichlorophénylarsine en solution dans 8 cm3 de benz2ne, sont ajoutés
goutte A goutte 3 1.01 g (4.34 mmoles) de dérivé 10 en solution dans 25 cm3 de benzéne. Aprés
addition, une analyse en CPV du mélange réactionnel montre I'apparition de Et,GeCl,. Le mélange
réactionnel est ensuite réchauffé jusqu’a température ambiante. Le solvant est éliminé sous 10 mm
Hg. Le résidu solide de couleur blanche sera recristallisé dans CCl,. On obtient 0.46g de
diméthyl-4,4 phényl-2 oxo-5 arsa-2 dioxolanne-1.3 18 (Rdt = 42%).

8. Action de GeCl, sur le diméthyl-4,4 diéthyl-2,2 germa-2 dioxolonne-1,3- 10. Dans un ballon de
250 cm® a 2 voies, surmonté d’un réfrigérant, sont introduits 3.58 g (15.4 mmoles) du dérivé germanié
10, solubilisés dans 100cm® de dichlorométhane. Sous agitation, on procéde ensuite a I'addition
goutte a goutte de 1.66g (7.7 mmoles) de tétrachlorure de germanium fraichement distillé. La
réaction n’est pas exothermique. La solution reste incolore. La réaction suivie en chromatographie en
phase vapeur, montre I'apparition de Et,GeCl,. Aprés élimination sous vide du solvant et du
dichlorure de diéthylgermanium, un solide blanc attribué a 19 précipite. Ce dérivé 19 est recristallisé
dans un mélange CH,Cl,/pentane 15/40. 3.21 g du dérivé spirogermanié 19 attendu sont obtenus
(Rdt=75%).

9. Action de GeCl, dioxanne sur le diméthyl-4,4 diéthyl-2,2 germa-2 dioxolonne-1,3- 10. Dans un
ballon de 100 cm® sont mélangés 0.77 g (3,3 mmoles) de GeCl,-dioxanne solubilisés dans 15 cm® de
dioxanne, et 0.775 g (3.3 mmoles) de dérivé germanié 10 en solution dans 20 cm* de dioxanne. Apras
4 heures d’agitation a température ambiante, un précipité blanc apparait. Apres filtration du précipité
et concentration du filtrat, 0.3 g de germyléne 20 sont obtenus (Rdt = 53%).
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