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OXAZOLIDONES ET DIOXOLONNES DU 
GERMANIUM (IV) ET (11) DU PHOSPHORE (111), 

DE L’ARSENIC (111) ET DU SOUFRE 

H. LAVAYSSIERE, G. DOUSSE et J.  SATGE 
Laboratoire de Chimie des Organominiraux, URA 477 du CNRS, Universite‘ Paul 

Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse, France 

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

Diffkrents modes de synthese d’oxazolidones 1.2.4-7 et de dioxolonnes 8-11 germanikes sont 
dtcrites. 

La stabilite thermique de germadioxolonnes a t t C  Ctudiee. La decomposition procede d’un 
mkchanisme du type (2 + 2 + I ) ,  avec ouverture du cycle et formation de germylene. 

La rCactivitC chimique des oxazolidones et dioxolonnes germanikes a ete etudite. Des reactions 
d’echange avec des derives organomineraux dichloris conduit facilement et avec de bons rendements 
aux derives isologues, phosphores(l1l). arsenies(lll), soufres. ou germaniks(1V). La reaction 
d’tchange entre une dioxolonne germanite et le dichlorogermyl2ne nous a permis d’obtenir un 
nouveau germyltne fonctionnel cyclique stable 20 qui a kt6 caracthis6 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 12 + 2 + I ]  

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(ll1). arsenic(ll1). 
sulphur or germanium(1V) analogs. 

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

Key wordr: Germaoxazolidones; germadioxolonnes; exchange reactions with PhPCI,; PhAsCI,, 
SOC12. GeCI,, GeClz.dioxanne. 

La synthese et I’etude d’hdterocycles a 5 chainons silicies ou stanniques a ligands 
amino-acide (oxazolidones)? ou hydroxyacides (dioxolonnes),? ont ete decrites 
dans la litterature. I-’ 

Dans une note preliminaire’ nous avions dicrit les principales voies d’acces aux 
germaoxazolidones et aux germadioxolonnes et nous donnions un aspect de leur 
rkactivite vis-a-vis de divers dichlorures. 

Nous rapportons dans ce memoire une etude exhaustive de ces derives. 

t Nous nommons metalla-2 oxazolidones-1.3.5 les composes du type ‘MoyO M=Si. Ge. Sn la 
~. 

’ ‘N 
I 

nomenclature officielle voudrait qu’on le nomma 0x0-5 oxa-l aza-3 olidine. De mEme pour les derives 

du type ‘M”T0 metalla-2 0x0-5 dioxa-1.3 olanne, nous utiliserons le terme trivial de metalla-2 

dioxolonne-l,3,5. 
’ ‘0 
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412 H. LAVAYSSIERE, G .  DOUSSE et J .  SATGE 

RESULTATS ET DISCUSSION 

1. Synth2ses 

Essentiellement deux voies permettent d’acceder aux oxazolidones et dioxolonnes 
germanides. 

Transamination d partir de cyclogermazanes ou de la didthylbis(dikthy1amino)ger- 
manium (Voie A). 

bh 

HN HoI:* 
bh 

3NH3 

R ’ = H 1  
R ’ = M e 2  

gem-diamine germaniCe Et2Ge(NEQ2. 

avec des rendements convenables (-80%). 

Les rendements sont meilleurs lorsque la transamination est faite ii partir de la 

Les dioxolonnes germanides ont pu Ctre Cgalement obtenues par cette mCthode 

R = P h , R = M e  R ‘ = P h R H 9  
R = Et R ’ = R = M e  10 
R = M e  R ’ = R = M e 1 1  

A partir de dichlorures germaniks R2GeCl, (Voie B). Le procedd qui implique 
une rCaction de dCshydrohalogCnation entre un dichlorure de dialcoylgermanium 
et un cr-amino-acide au sein du DMF, constitue la meilleure mkthode pour 
I’obtention des oxazolidones germaniees. 

+ 2Et3N HO 
R2GcC12 + 7; - f t 2 d X ,  k + 2Et3N.HCI (3) 

HN 
k,, I R ’  

R = E t  R ’ = R = H  R ‘ =  Ph 1 
R = E t  R”’ = Ph 2 
R = E t  R’=Ph ,  R = H  R’”=Ph4 

R‘ = Me, R’ = H 

R = M e  R = P h  R’=Ph,  R ” = H  R’”=PhS 
R = Et R‘ = ipr, R” = H R”’ = H 6 
R = Et R’ = Me. R“ = Me R“‘ = H 7 
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GERMA-OXAZOLIDONES ET -DIOXOLONNES 413 

Signalons que suivant les conditions opCratoires, il est possible d’obtenir, soit 
l’oxazolidone, soit I’ester germaniC IinCaire (cf. Tableau I) 

EtzGe(O--C-CH-NHPh)2 R = Me 3 
II I 
O R  

La synthkse de dioxolonnes germanikes a pu Ctre rtalisCe de manibre analogue. 

R = Et R’ = Ph R = H  8 
R = M e  R = P h  R ‘ = H  R = P h  9 
R = Et R ’ = R = M e  10 
R = M e  R ’ = R = M e  11 

mandklique sur le dimCthoxydikthylgermanium (Voie C). 
La dioxolonne germanike 8 a pu Ctre aussi synthCtiske par action de I’acide 

Les rendements de ces reactions et les constantes physico-chimiques des 
composCs obtenus sont donnks dans le tableau I et dans la partie expkrimentale. 

2. Stabilite‘ 

Les oxazolidones germanikes se prksentent sous forme de solides blancs trks 
sensibles B I’air et 2 I’humiditb. A I’inverse, les dioxolonnes germanikes sont 
relativement stables dans les mCmes conditions et facilement manipulables. Une 
etude plus approfondie de la stabilitk de ces hktkrocycles germaniCs a ligand 
hydroxyacide a CtC entreprise B partir du dCrivC 10. 

En I’absence de catalyseur aucune rCaction de dkcomposition n’est observCe ?i 

200°C sous pression. Par contre en prksence de ZnCl, sans solvant, le dkrivk 10 
subit une dCcomposition du type (2 + 2 + 1) selon: 

(Et2Ge)n 

On constate en effet la formation de polygermanes et d’adtone mise en 
Cvidence par RMN ‘H (6Me = 2 ppm(s) (CH,CI,). 

Ce polygermane serait le produit de ttlomkrisation du germylkne Et2Ge:. Ce 
dernier a CtC mis en evidence par rCaction de pikgeage d’une part sur 
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TABLEAU I 
Syntheses d’oxazolodones et dioxolonnes gerrnaniees 

F M N  
Voies Solvants de reaction Rdt PPm 

d’acds (de recristallisation) (%) (solvant) Produit obtenu 
IR 

p Ern-’  

5 

Aa 

B 
i h  

Aa 
Ab 
B 

Et 
\N 

i h  

B 

EtgGe(O-C H NHPhI2 

0 Me 
1,-F - 

B 

Et Ge”Io 
‘N Ph 

hh 

B 

OMeCe ‘r ” 1 : h  
Ph 

C6H6 
C6H6 
DMF 

(benzene, hexane) 

C6H6 
C6H6 
DMF 

(benzene-hexane) 

DMF 

(benzene-pentane) 

DMF 

(benzene-pentane) 

DMF 
(benzene-pen tane) 

8 
26 
40 

11 
75 
56 

52 

50 

44 

( C a d  
CH, = 3.9(s) 

(C6D6) 

JCH--CHJ = 7 Hz 

CH = 4.08 (4) 
CH, = 1 . 4 6  (d) 

(C6D6) 
NH=4.73 (s) 
CH=4.1 (9) 
CH, = 1.28 (d) 
J C H 4 H 3  = 7 Hz 

CH = 5.21 (s) 50% 

5.10 (s) 50% 
CH = 5.25 (s) 70% 

5.06 (s) 30% 

(C6D6) 

(CDCI,) 

(C,D,-DMF) 
CH=5.43 (s) 50% 
CH, = 0.9 (s) 
CH=5.30 (s) 
CH, = 0.73 (s) 50% 

NH = 3392 
G M  = 1020 
C=O = 1672 

(nujol) 

C = 0 = 1 7 3 0  

U 
0 

m 
5 
rA 
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B 

E t 2G( O r  O 

N i-Pr 
6 B 

E t  G e ’ ’ z i e  B 
‘N 

7 ft  M e  

Et Ge”rIh B 
a ‘0 

Ab 

E t  2 C e ” x o  \ o  M e  Ab 

10 M e  

DMF 
(benzene-pentane) 

DMF 
(benzene-pentane) 

DMF 
benzene 

(acttonitrile) 

THF 

DMF 

ether 
(adtate d’Cthyle) 

Cther 
(CH2CI + pentane) 

59.6 

41 

36.5 
70 

85 

48 

86 

58 

(DMSO-D,) 

CH-N = 3.46 (d) 
NH = 4.91 (s) 

CH(CH,), entre 1.63 et 2.33 (m) 
J,,,,,, = 4.5 Hz 

( DMSO-D6) 
NH = 6 . 3  (s) 
CH,= 1.31 (s) 

(CDCI,) 
CH = 5.32 (s) 
C,H, = 7.4 (pseudo-singulet) 

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

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

(CDCI,) 
CH, = 1.47 (s) 
C,H, centre a 1.28 (rn) 

(CDCI,) 
CH,Ge = 0.92 (s) 
CH,C = 1.45 (s) 

0 
X 
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416 H. LAVAYSSIERE, G .  D O U S E  et J .  SATGE 

dimCthylbutadihe et d’autre part sur la di-tertbutyl-3,5 benzoquinone-l,2: 

Ce mCcanisme semble confirm6 par les rCsultats obtenus en spectrometric de 
masse sous impact dlectronique 3 70eV du dCrivC 10 [M+ 234(2%), (M-CO,)+ 
190 (17%), (Et,Ge)+ 132 (12%), (Me,CO)+ 58 (100%). 

Afin d’amkliorer le rendement de la rCaction (7a) nous avons travail16 en 
milieu homogkne dans CH2C12 comme solvant. Le produit majoritaire de la 
reaction a alors CtC le dichlorure de diithylgermanium. Ce dichlorure germanik 
pourrait provenir de I’action du germylkne Et2Ge: sur le chlorure de mtthylkne 
selon: 

10 

Des rCactions de chloration de gerrnylknes par les dihalogknures d’alkyles ont 
etC dCcrites.l”sl’ 

3. Reactions d Vchange 

Le comportement chimique de nos hCtCrocycles vis ti vis de quelques dCrivCs 
dihalogCnCs a CtC CtudiC (Tableau 11). Les reactions d’Cchange sont non 
rCversibles ti tempkrature ordinaire. 

La reaction d’Cchange entre des oxazolidones ou dioxolonnes germaniCes et 
PhPC1, permet d’accCder ti temperature ambiante aux dCrivCs phosphorCs 
attendus. 

Le dCrivC phosphor6 tricoordinC ti “ligand” hydroxyacide est moins stable que 
les oxazolidones germaniCes isologues. Tous ces dtrivts ont CtC caractCrisCs en 

t Les rtsultats en RMN ‘H de ces derives sont conformes aux donnees de la litterature’ et 
references citees. 
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GERMA-OXAZOLIDONES ET -DIOXOLONNES 417 

TABELAU 11 

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

RMN 
Produit 6(ppm) 

germanit Rtactif Produit obtenu Rdt (%) (solvant) 

Ph - .. 

1 PhPCI, 

Ph 

(CDCI,) 
59 6 CHA =3.93 

6 CHB = 4.03 (JAB = 17 Hz) 
6 ”P = + 141.5 (CH,CI,) 

(CDCI,) 63 6 CH, = 4.13 (d) 3JCH2 = 10 HZ 
6 ”P = -40 (CH2CIJ 

PhA 0 13 

(DMSO-D6) 35 6 CH-CH, = 4.18 (9) 
6 CH-CH, = 1.43 (d) JcHLb*, = HZ 

(DMSO-D6) 
6 C H X H ,  = 4.03 (4) Jc,,,,,, = 7.3 HZ 49 
6 CCN,XH = 1.38 (d) 

i h  Pb 16 

PhPCI, 
11 PhP’ 2:e 

‘ O  Me 17 

Me 18 

10 GeCI, . dioxanne :GeOoxie 
‘O Me 20 

37 ( D M S G D 6 )  
6 CH, = 3.73 (s) 

44 (C6H6) 
6 CH, = 1 .O (s) 
6 CH, = 1.28 (s) 
6 (”P) = +172 

42 (CDCI,) 
6 CH, = 1.38 (s) 
6 CH2 = 1.50 (s) 

75 (DMSO D6) 
6 CH, = 1.61 (large) 
(CHSI,) 
6 CH3 = 1.4 (s) 
6 CH, = 1.36 (s) 

53 (DMSO D6) 
6 CH, = 1.57 (s) 

RMN 31P, en RMN ‘H et par analyse ClCmentaire. Les dtplacements chimiques 
en 31P sont compatibles avec les structures du phosphore tricoordind. 12*L3*L4 
D’aprks Dutasta ef al. l 5  le dtplacement chimique 6 ”P = + 172 ppm observC pour 
le dCrivC 0x0-3 dioxa-2,5 phospholanne 17 serait en faveur d’une structure 
monomkre de ce cornposC. 

Les oxazolidones phosphortes rCagissent avec le benzyle (a dicttone) selon un 
processus d’addition (4 + 11 pour donner le spirophosphorane. l6 

P.S. P 
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418 H. LAVAYSSIERE, G .  DOUSSE et J .  SATGE 

P h P y T o  + :xr pyj<To Ph (10) 

Ph 
N 
Ph 
12 13 

Le dkplacement chimique a3'P = -40 ppm est spkcifique d'un P(V).L7*'4*18 Par 
une reaction d'ichange du mCme type B partir de PhAsClz, nous avons synthCtisC 
les oxazolidones et les dioxolonnes arsCniCes. 

P h A I I o  N PhA<Jo 

I 
Ph 

15 18 

A notre connaissance, seuls ont CtC synthCtisCs des dCrivCs de I'arsenic B 
ligands hydroxyacides du type:19 

0 0 
y : p  / ' C'(-) Me,NH, ('1 

'0 

Le chlorure de thionyle qui donne des rCactions d'Cchange avec les dioxolannes, 
oxazolidines et imidazolidines germaniCs2" rCagit facilement sur la methyl-4 
phCnyl-3 diCthyl-2,2 germa-2 0x0-5 oxazolidine-l,3. 

2 14 

A I'issue de cette reaction, les deux diastCrCoisombres de la mCthyl-4 phCnyl-3 
dioxo-2,5 oxathiazolidine-1,2,3 sont obtenus en solution dans le benzkne. 

6) 
"antl (45%) Ph "syn ( 5 5 % )  

RMN (solvant C6Hh) 

6C4H = 3.98 ppm(q) 
6C4CH3 = 1.18ppm(d) 

6C4H = 3.81 ppm(q) 

'CH-CH3 = 6.7 Hz (isom2re syn) 

'CH-CH3 = 7 Hz (isomkre anti) 

Les protons C4H des isombres "syn" et "anti" des methyl-4 phCnyl-3 dioxo-2,5 
oxathiazolidine-l,2,3 ont CtC attribuks selon les critbres indiquks par Pritchard et 
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GERMA-OXAZOLIDONES ET -DIOXOLONNES 419 

Lauterbur lors de I’Ctude des propylknes sulfites.2’ Le C4H situd en “syn” par 
rapport a la liaison S=O rCsonne champ plus fort que le C4H en “anti” du 
s=o. 

Nous remarquons ensuite que I’isomkre “anti” prCcipite en solution 
benzenique. Ce dernier a CtC caractCrisC par son spectre de RMN. MalgrC cela, le 
filtrat ne renferme plus d’isomike “syn”. 

RMN (solvant DMSO D6) ‘C4H = 4.18 ppm(q) 

6C4CH3 = 1.43 ppm(d) 
’CH-CH3 = 7 Hz 

Deux hypothkses peuvent expliquer ce phCnombne. 
Soit une interconvertion rapide qui pourrait avoir lieu entre les deux isombres 

“syn” et “anti” avec passage de I’isomkre le moins stable h I’isombre thermo- 
dynamiquement le plus stable. Un tel rkarrangement supposerait la rupture de la 
liaison S-0 ou S-N, rotation et fermeture du cycle avec inversion de 
configuration. Klebe et coll. ont Cmis une hypothkse semblable pour expliquer 
I’interconvertion des deux diastCrCoisom6res obtenus dans la synthbse 
d’oxazolidones siliciCes. 

Ou bien I’isom2re “syn” se dtcomposerait avec formation de polypeptides et 
dCgagement de SO,. Cette deuxikme hypothbse expliquerait le faible rendement 
obtenu en oxathiazolidine (35%) et la prCsence de polymbres non identifiCs dans 
le filtrat. 

Ajoutons que I’isomkre “anti” isolC par filtration se dCcompose a p r h  quelques 
heures en un composC cristallisC noir non identifie et dCgagement de SO2. 

Signalons que d’une fason gCnCrale nous n’avons pu isoler qu’un seul couple 
de stCrCoisomi?res, mCme lors de la synthbe d’oxazolidone ou de dioxolonnes 
germanikes renfermant 2 centres d’asymCtrie. 

Ph 
4 9 

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

R ’  n n 

X=NPh R ’ = R = H  16 
x = o  R ’ = R = M e  19 

Cette rCaction ne prCsente aucun caractkre de reversibilitd 2 tempdrature 

Enfin, une rtaction d’kchange entre GeCI,. dioxanne et la dioxolonne 
ordinaire. 
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420 H. LAVAYSSIERE, G. DOUSSE et J .  SATGE 

germaniCe 10 a CtC CtudiCe. Le germylene attendu: 

20 

est obtenu avec un rendement correct (53%); il se prCsente sous la forme d'une 
poudre blanche relativement stable A l'air. I1 a CtC caracterise par 'H RMN et 
spectromCtrie de masse par ionisation chimique (gaz ionisant CH4 (M+176). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Techniques gtntrales 
Les rtactions ont t t t  effectutes sous atmosphere inerte. Les composts dtcrits dans ce mtmoire ont 

C t t  caracttrists & I'aide des techniques et mtthodes d'analyses usuelles: CPV Atrograph 920, 1200, 
1400, colonne SE 30; 'H RMN: Varian T60; EM 360; IR Perkin-Elmer 457; 31P RMN: Perkin Elmer 
R10 24 megacycles (rtftrence H3P04); spectromttre de masse: Varian MAT 311 (impact 
tlectronique & 70 eV). 

Les analyses tltmentaires des produits nouveaux prtparts au cours de ce travail ont t t t  effectuts au 
service central de microanalyse CNRS (France). Les rtsultats obtenus difftrent au maximum de 0.2 & 
0.3% des rtsultats thtoriques. 

Les manipulations ( 6 ) ,  (7a), (7b), ( 8 )  ont t t t  rtalistes selon le processus exptrimental suivant: dans 
un tube de verre sont mtlangts les rtactifs en quantitts stoechiomttriques. Le tube est ensuite scellt 
et chaufft. Aprts ouverture du tube, le melange rtactionnel est dissous dans un solvant (C6H6 ou 
CH,CI,). Les produits de rtactions sont identifits en chromatographie en phase vapeur et en 'H 
RMN. 

I .  SynthPses d 'oxarolidones et de dioxolonnes germanits: 
Processus gtntral. 
A partir de I 'hexatthylcyclotrigermazane (Voie A a )  

A une solution benzenique d'hexatthylcyclotrigermazane est ajoutt lentement I'a-amino-acide dans 
les proportions 1/3. Le melange rtactionnel est maintenu sous agitation B temprature ambiante. Le 
benztne est ensuite concentrt sous vide. Le rtsidu solide est filtrt et recristallist dans un melange 1/2 
benzene-hexane. 
A partir du diethylbis(diethy1amino)germanium. (Voie A b )  

A une solution de diethylbis(diethylamino)germanium est ajoutte, par petites fractions, une 
quantitt stoechiomttrique d'a-amino-acide ou d'a-hydroxyacide. Le melange rtactionnel est main- 
tenu sous agitation pendant 4 heures ?I temperature ambiante, puis chaufft & 50°C au bain-marie 
pendant 1 heure. Un prtcipitt apparait au cours de la reaction. Le solvant et  la ditthylamine formte 
sont concentrts sous vide; Et,NH rtcuptrte sera doste par une solution d'HCI (1M). Le rtsidu solide 
rtcuptrt par filtration sera recristallist. 
A partir du dichlorure de ditthylgermanium (Voie B )  

A un melange mole ?I mole de dichlorure de ditthylgermanium, d'a-amino-acide ou d'a-hydroxy- 
acide en solution dans le DMF, sont ajoutts goutte & goutte 3 moles de tritthylamine. Le milieu 
rtactionnel est maintenu sous agitation pendant 12 heures. Le chlorhydrate de tritthylamine form6 
est filtrt sous argon. Le filtrat est concentrt sous vide et le rtsidu solide r t c u p r t  apres filtration sera 
recristallist. 

Si le dichlorure de ditthylgermanium est ajoutt au melange a-amino-acide-, tritthylamine, I'ester 
germanit lintaire 3 est obtenu. 
A partir du dim6thoxyditthylgermanium. (Voie C)  

Dans un appareil & distiller sont mtlangts mole B mole une solution benztnique de 
dimtthoxyditthylgermanium et d'a-hydroxyacide. Aprts distillation lente du methanol, le benztne est 
Climint sous vide, le rtsidu solide recristallist. 

11. Rtactions d'tchange & partir d'oxazolidones et de dioxolonnes germanites. 

1. Action de PhPC12 sur la ditthyl-2,2 germa-2 phhyl-3 oxazolidone 1. A 0°C et sous agitation. 
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0.51 g (2.86 mmoles) de phtnyldichlorophosphine sont ajoutts goutte B goutte a 0.80 g (2.86 mmoles) 
de dtrivt 1 en solution dans 10 cm3 de benzene. 
Le melange rtactionnel est rtchaufft jusqu'h la temptrature ambiante; aprts 12 heures d'agitation. 

un prtcipitt blanc apparait. L'analyse CPV de la solution surnageante montre la disparition compltte 
de PhPCI, et I'apparition de Et2GeC12. 

Aprts filtration sous argon du prtcipitt, on obtient 0.44 g de diphtnyl-2.3 0x0-5 phospha(III)-2 
oxazolidine-l,3 12 (Rdt = 59%). 

2. Action de PhPCI, en prisence de benzyle sur la diithyl-2,2 germa-2phinyl-3 oxazolidone 1. A 0°C 
et sous agitation, 1.84g (10.3mmoles) de dichlorophosphine sont ajoutts goutte a goutte h un 
mtlan e de 2.165g (10.3 mmoles) de benzyle et de 2.88g (10.3 mmoles) de dtrivt 1 en solution dans 
20cm de benzene. 

Aprts addition, une analyse en chromatographie en phase vapeur du melange rtactionnel montre 
I'apparition de Et,GeCI,, disparition compltte de PhPCI, et persistance de benzyle. 

Le mtlange rtactionnel est ensuite rtchaufft jusqu'h temptrature ambiante; aprts 12 heures 
d'agitation, un abondant prtcipitt blanc apparait. Un contrBle en chromatographie en phase vapeur 
de la solution surnageanate montre la disparition conipltte du benzyle. 

Le prtcipitt est filtrt sous argon. On obtient 3 g de tttraphtnyl-2,3.5,9 0x0-7 trioxa-1,4,6 aza-9 
phospha (V)-5 spiro [4,4] nontne-2 13. (Rdt = 62%). 

3. Action de SOCI, sur la methyl-4 diithyl-2,2 germa-2 phtnyl-3 oxazolidone: 2.  A 3°C et sous 
agitation, 1.39g (11.7 mmoles) de chlorure de thionyle en solution dans 6cm3 de benztne sont ajoutts 
lentement h 3.43 g ( 1  1.7 mmoles) de dtrivt 2. A la fin de I'addition, un prtcipitt brun apparait dans le 
milieu. Une analyse RMN du melange rtactionnel a t t t  faite avant filtration. 
RMN de la solution brute (solvant C,H6) 

k 

6C4H = 3.98 ppm (9) 
6C4CH, = 1.18 ppm (d) 
6C4H = 3.81 ppm (9) 

'CH-CH, = 6.7 Hz (isomtre syn) 

'CH-CH, = 7 Hz (isomtre anti) 
Le prtcipitt est filtrt sous argon. On obtient 0.35 g de mtthyl-4 phtnyl-3dioxo-2,5 oxathiazolidine- 
1.2.3 14 (Rdt = 35%). 
RMN (solvant DMSO D6) 6C4H = 4.18 . 10-'(q) 

J = 7 Hz (isomtre anti) 
"C4CH3 = 1.43. lo-" (d) 

IR ' S O =  1200cm- 1 
'C=O = 1740cm - 1 

4. Action de PhAsCl2 sur la mithyl-4 diithyl-2,2 germa-2 phinyl-3 oxazolidone 2 .  A 0°C et sous 
agitation. 2.31 g (10.4 mmoles) de dichlorophenylarsine en solution dans 3 cm3 de benzene sont 
ajoutts goutte a goutte 2 3.04 g (10.4 mmoles) de dtrivt 2 en solution dans 27 cm3 de benztne. D t s  
la fin de I'addition, I'analyse chromatographique de la solution montre I'apparition de dichlorure de 
ditthylgermanium. Le benztne est alors concentrt sous 10 mm Hg. Le rtsidu cristallist est filtrt sous 
argon et lave avec 10cm3 de pentane. Aprts sCchage, 1.7g de diphtnyl-2.3 mtthyl-4 arsa (III)-2 
oxazolidine-1.3 15 (Rdt = 49%) sont obtenus. 

5. Action de GeCI, sur la diithyl-2-2germa-2phenyl-3 oxazolidone 1. A 0°C et sous agitation, 1.92 g 
(8.94 mmoles) de tttrachiorure de germanium sont ajoutts lentement a 5 g (17.9 mmoles) de dtrivt 1. 
On maintient I'agitation du milieu rtactionnel pendant 2 heures. L'addition de 30 cm3 de pentane sec 
permet de faire prtcipiter un dtrivt solide de teinte Claire. Ce compost bien cristallist isolt par 
filtration est alors dissous dans 75 cm3 de chlorure de mtthyltne et reprtcipitt par addition de 150 cm3 
de pentane sec. 

On obtient aprts filtration et stchage 1.2 g de compost spiro germanit attendu 16 (Rdt = 37%). 

6. Action de PhPCI, sur le titramithyl-2,2,4,4 germa-2 dioxolonne-1,3, 11. A temp6rature ambiante 
et sous agitation, 1.54 g (8.61 mmoles) de phtnyl dichlorophosphine en solution dans 3 cm' de benztne 
sont additionnts h 1.8g (8.8mmoles de dtrivt 11. Une heure a p r h  melange, le benztne est 
concentrt. Le rtsidu solide est filtrt sous gaz inerte et lave avec du pentane. On obtient 1.51 g de 
dimtthyl-4.4 phtnyl-2 phosphaIII-2. 0x0-5 dioxolanne-1.3 17 (Rdt = 44%). 
IR "O-C==O = I750 cm-' 

T-o-c= 1160cm-' 
I1 
0 

7. Action de PhAsCI, sur le dimithyl-4-4 diithyl-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 dichlorophtnylarsine en solution dans 8 cm3 de benzene, sont ajoutts 
goutte & goutte 1.01 g (4.34 mmoles) de dtrivt 10 en solution dans 25 cm3 de benzene. Aprts 
addition, une analyse en CPV du melange rtactionnel montre I’apparition de Et,GeCI,. Le mtlange 
rtactionnel est ensuite rtchaufft jusqu’a temperature ambiante. Le solvant est tlimint sous 10 mm 
Hg. Le rtsidu solide de couleur blanche sera recristallist dans CCI,. On obtient 0.46g de 
dimtthyl-4,4 phtnyl-2 0x0-5 arsa-2 dioxolanne-1.3 18 (Rdt = 42%). 

8. Action de GeCl, sur le dimPthyl-4,4 di4thyl-232 germa-2 dioxolonne-1,3- 10. Dans un ballon de 
250cm3 & 2 voies, surmontt d’un rtfrigtrant, sont introduits 3.58g (15.4 mmoles) du dtrivt germanit 
10, solubilists dans 100 cm3 de dichloromtthane. Sous agitation, on proctde ensuite B I’addition 
goutte & goutte de 1.66 g (7.7 mmoles) de tktrachlorure de germanium fralchement distillt. La 
reaction n’est pas exothermique. La solution reste incolore. La rtaction suivie en chromatographie en 
phase vapeur, montre I’apparition de Et,GeCI,. Aprts tlimination sous vide du solvant et du 
dichlorure de ditthylgermanium, un solide blanc attribut & 19 prtcipite. Ce dtrivt 19 est recristallist 
dans un melange CH,Cl,/pentane 15/40. 3.21 g du dtrivt spirogermanit 19 attendu sont obtenus 
(Rdt = 75%). 

9. Action de CeCl, dioxanne sur le dirnCthyl-4,4 di&hyl-2,2 germa-2 dioxolonne-1,3- 10. Dans un 
ballon de 100 cm3 sont mtlangts 0.77 g (3,3 mmoles) de GeCI,.dioxanne solubilists dans 15 cm3 de 
dioxanne, et 0.775 g (3.3 mmoles) de dtrivt germanit 10 en solution dans 20cm3 de dioxanne. Aprts 
4 heures d’agitation & temp6rature ambiante, un prtcipitt blanc apparalt. Aprts filtration du prtcipitt 
et concentration du filtrat, 0.3 g de germyltne 20 son1 obtenus (Rdt = 53%). 
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